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ПРЕДИСЛОВИЕ

Учебные планы химических факультетов всех университетов 
предусматривают лекционные и практические занятия по орга­
ническому синтезу для студентов старших курсов, специализи­
рующихся по органической химии. Эта книга представляет со­
бой учебное пособие по курсу «Современные методы органиче­
ского синтеза» и руководство к лабораторным работам по про­
грамме соответствующего практикума, существующего на 
кафедре органической химии'Ленинградского университета уже 
двенадцать лет.

Основная задача практикума — ознакомление студентов с 
техникой проведения более сложных синтезов, включающих ра­
боту со сжатыми и сжиженными газами, получение и очистку 
исходных реагентов и растворителей с аналитическим контро­
лем их концентрации и чистоты, а также ознакомление с неко­
торыми реакциями и методами, не вошедшими по разным при­
чинам в общий практикум по органической химии на третьем 
курсе. Параллельно с работой в лаборатории студенты слушают 
лекционный курс «Современные методы органического синте­
за», первые три главы данного пособия соответствуют частично 
разделам этого курса. Хотя по таким вопросам, как например 
синтезы на основе ацетилена и восстановление аЛюмогидридом 
лития, имеется достаточное число специальных монографий и 
обзорных Статей, они мало пригодны для использования в ка­
честве учебных пособий. Поэтому представлялось целесообраз­
ным предпослать описанию лабораторных работ краткие сведе­
ния о возможных применениях рассматриваемых методов 
синтеза, механизмах реакций и технике их проведения. Списки 
рекомендуемой литературы в конце каждой главы содержат 
ссылки на основные источники для более углубленного изуче­
ния, а также на оригинальные работы, послужившие основой 
предлагаемых методик.

Подбор практических работ отражает исторически сложив­
шиеся и ставшие традиционными для органиков Ленинградско­
го университета области научных интересов. Специальные раз­
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делы по использованию карбенов для синтетических целей до
сих пор не фигурировали в лабораторных практикумах. Реакция
Фаворского, восстановление нитрозаминов и каталитическое
гидрирование азинов также впервые предлагаются в качестве
практических работ для студентов.

Содержащиеся в «Приложении» примеры очистки раствори­
телей предназначаются для студентов, специализирующихся по
применению молекулярной спектроскопии в химии и проходя­
щих данный практикум по синтезу органических препаратов по
особой программе.

Первая глава книги написана Т. В. Мандельштам, вторая
глава и приложение — Ю. П. Арцыбашевой и Б. В. Иоффе,
третья глава — Б. В. Иоффе и Т. В. Мандельштам, четвертая
глава — Б. А. Болотовым при участии Ю. П. Арцыбашевой и
Б. В. Иоффе. В организации практикума, проверке и отработке
методик деятельное участие принимала К- П. Каткова.

Профессор Б. В. Иоффе
Январь 1973 г.    



Г л а в а  п е р в а я

СИНТЕЗЫ С УЧАСТИЕМ КАРБЕНОВ

ОБЩИЕ СВЕДЕНИЯ О КАРБЕНАХ

Карбенами называются электронейтральные соединения 
двухвалентного углерода, :CR2.* Углерод в карбенах окружен 
лишь секстетом электронов (с учетом двух пар электронов свя­
зей С—R). Такое состояние углеродного атома является не­
устойчивым, поэтому карбены характеризуются малым периодом 
жизни и возникают лишь как промежуточные соединения в ходе 
некоторых химических реакций. К карбенам относятся метилен 
:СН2, его гомологи и производные, образующиеся путем замены 
одного или обоих атомов водорода в метилене на атомы других 
элементов или на группы атомов. Соответственно этому разли­
чают следующие основные группы карбенов: алкил- и арилкар- 
бены, например этилиден СН3СН и дифенилкарбен (С6Н5)2С:; 
галокарбены, например дибромкарбен :СВг2; карбены с 
функциональной группой в качестве заместителя, например 
этоксикарбонилкарбен (иначе называемый карбэтоксикарбе- 
ном) :СНСООС2Н5, дицианокарбен :C(CN)2; кетокарбены, 
имеющие карбонильную группу, связанную с секстетным угле­
родным атомом, например ацетилкарбен :СНСОСН3; карбена- 
циклоалканы, то есть карбены, секстетный углеродный атом 
которых входит в состав углеродного цикла, например цикло-

щающими группами, однако в органическом синтезе они пока 
применяются не столь широко и поэтому здесь рассматриваться 
не будут.

Соединения двухвалентного углерода :CR2 могут существо­
вать в двух состояниях: синглетпом и триплетном, которые раз­
личаются между собой спиновым состоянием двух необобщен- 
ных электронов при двухвалентном углеродном атоме. При про­
тивоположных спинах необобщенных электронов эти последние 
занимают я/Я-гибридную орбиталь, две другие такие же орби­

* Две точки у атома углерода обозначают неподеленную пару элек­
тронов.

пропилиден >С: . Существуют карбены и с другими заме-
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тали занимают электроны связей С—R. Одна д-орбиталь при 
этом остается свободной. Такое состояние карбена является 
синглетным. Если необобщенные электроны имеют одинаковые 
спины, то каждый из них занимает по р-орбитали, электроны 
связей С—R в этом случае оказываются на двух sp-гибридных 
орбиталях. Это состояние карбена является триплетным. Три­
плетные карбены, содержащие неспаренные электроны, имеют 
свойства свободных радикалов, а именно: при взаимодействии 
с субстратом они вызывают гемолитический разрыв связей в 
последнем, легко реагируют с веществами радикального типа, 
например, молекулярным кислородом, и так далее. Синглетные 
карбены, характеризующиеся наличием неподеленной электрон­
ной пары и вакантной р-орбитали, могли бы проявлять себя в 
химических реакциях и как доноры, и как акцепторы электро­
нов. Опыт показывает, что карбены в этом состоянии обладают 
отчетливо выраженными электрофильными свойствами.

Из числа карбенов, применяющихся в органическом синтезе, 
одни реагируют только как синглетные, другие—как триплетные, 
а третьи в зависимости от условий их генерирования могут про­
являть то одни, то другие свойства. ,

Образование карбенов зарегистрировано во многих химиче­
ских реакциях, но для препаративной органической химии имеют 
значение лишь те из них, которые сопровождаются минимумом 
побочных процессов и исходные соединения которых наиболее 
доступны. К числу доступных источников карбенов относятся 
алифатические диазосоединения, легко разлагающиеся на кар- 
бен и молекулярный азот, и полигалогенопроизводные, которые 
при действии сильных оснований испытывают реакцию а-эли- 
минирования с образованием галокарбена. Так, при разложе­
нии этилового эфира диазоуксусной кислоты, так называемого 
диазоуксусного эфира, образуется этоксикарбонилкарбен: 

N2CHCOOC2H, -> N2 +  :СНСООС2Н5, 
а при действии щелочи на хлороформ возникает дихлоркарбен: 

CHCI3 +  КОН -» КС1 +  Н20  +  :СС12.
Образовавшийся карбен взаимодействует с окружающими 

молекулами, давая более устойчивые соединения. Если карбены 
возникают в среде ненасыщенных углеводородов, они присоеди­
няются к кратной углерод-углеродной связи с образованием 
трехчленных колец:

Существенным при этом является то, что карбены взаимодей­
ствуют с самыми разнообразными партнерами от простейших 
олефинов и ацетиленов до политерпенов и стероидов. Значение
6



карбенов в органическом синтезе в первую очередь и состоит 
в возможности получения с их помощью различных производ­
ных циклопропана и других еще более напряженных малых 
циклов: циклопропенов, метилеициклопропанов, бициклобута- 
нов.

Более детальное изучение кинетики и механизма некоторых 
реакций, ведущих к синтезу циклопропанов, привело к заклю­
чению, что не во всех этих реакциях участвуют карбены как 
кинетически независимые частицы. Так, при катализируемом 
медью разложении алифатических диазосоединений образуется 
не свободный карбен, как например при фотолизе тех же со­
единений, а комплекс карбена с катализатором, образовавший­
ся за счет донорно-акцепторных связей секстетного углерода и 
rf-электронов меди. При а-элиминировании двух атомов гало­
гена из молекулы полигалогенметана под действием алкилли- 
тия в некоторых случаях имеет место образование нестойкого 
литийорганического соединения. Эти промежуточные соедине­
ния называют связанными карбенамн или карбеноидами,* по­
скольку, не являясь собственно соединениями двухвалентного 
углерода, в реакциях с олефинами и ацетиленами они ведут 
себя подобно свободным карбенам. Крайним выражением кар- 
беноида является устойчивое цинкорганическое соединение со­
става (JCH2)2Zn-ZnJ2, образующееся при действии йодистого 
метилена на цинк-медную пару (реактив Симмонса-Смита), 
с помощью которого были получены многие циклопропаны:

\ г _ г /  СНо/ 4 \ /\ /СИЛ, +  Zn (Си) -  J ChCZnJ ——--- -> у с  — С( +  Zrt.Jo.

Как будет видно из дальнейшего, карбеноиды в синтетическом 
отношении имеют не меньшее, если не большее значение, чем 
свободные карбены, так как, являясь более стабильными, они 
реагируют более избирательно, следовательно, более одно­
значно.

Для свободных карбенов, полученных фотолизом или термо­
лизом диазосоединений, характерной является способность к 
реакциям внедрения в связи С—Н углеводородов, причем ме­
тилен реагирует с первичными, вторичными и третичными свя­
зями неизбирательно, давая продукты внедрения с выходом, 
соответствующим содержанию связей данного типа в соедине­
нии. При замене водорода в метилене на галоген или группу 
COOR стабильность карбена, а вместе с ней и избирательность 
в реакциях внедрения возрастают. В отдельных случаях такие 
реакции внедрения могут представить самостоятельный синте­

* Иногда карбеноидами называют изоэлехтронные аналоги карбенов, со­
держащие вместо двухвалентного углерода гетероатомы (кремнии, азот, гер­
маний, фосфор и др.)\ Здесь химия этих аналогов карбенов рассматриваться 
не будет и термин «карбенонд» будет использоваться только как синоним 
связанного карбена.
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тический интерес. Для карбеноидов реакция внедрения в связь
С—Н не является характерной.

Как карбены, так и карбеноиды способны к реакциям вне­
дрения в связи между углеродом и гетероатомом (галогеном,
кислородом, серой и др.). Так, простые эфиры при действии
карбенов превращаются в свои гомологи:

С2Н5ОСН2СН3 С2Н5ОСН2СН2СНз +  С2Н5ОСН (СН3)2.
Особенно легко происходит реакция внедрения в связи повы­
шенной реакционной способности, в частности связи аллильного
или бензильного типа. В этом случае реакция внедрения может
получить перевес над реакцией присоединения по кратной свя­
зи. Насыщенные алкилгалогениды испытывают реакцию внедре­
ния только при действии фотохимически возбужденного кар-
беиа.

Соединения, содержащие подвижный атом водорода (пер-
вичйые и вторичные амины, спирты), под действием карбенов
испытывают реакцию внедрения по связям N—Н и О—Н соот­
ветственно:

СН2= С Н -С Н 2ОН +  :CPh2 CH2= C H -C H 2OCHPh2,
Ph2NH - f  :CPh2 Ph2N -C H P h 2.

Третичные амины и алкилсульфиды с карбенами образуют
биполярные продукты присоединения— илиды — за счет непо-
деленной электронной пары гетероатома и электрондефицитНого
атома углерода:

R

R - N +-  С

R
r ’

Помимо указанных реакций карбенов (циклоприсоединения
и внедрения) для синтетических целей используют также их
способность к изомеризации. В этой связи можно упомянуть
перегруппировку Вольфа и синтез алленов из геминальных ди-
бромциклопропанов по Дерингу. Эти реакции рассматриваются
на стр. 28. * *

*
Многие реакции, описанные в этой главе, стали применяться  

для целей органического синтеза еще в прошлом веке, задолго
до того, как было установлено, что действующим началом в
этих реакциях являются карбены. К ним относятся синтез цик­
лопропанов из алифатических диазосоединений и олефинов,
перегруппировка Вольфа, синтез оксиальдегидов по Раймеру-
Тиману. Утверждение единой точки зрения на механизм этих
реакций было невозможным до тех пор, пока не удалось уста­
новить реальное существование соединений двухвалентного
углерода.

8



Между тем существовало ошибочное мнение, что синтез 
циклопропанов реакцией алифатических диазосоединений с лю­
быми непредельными соединениями и ароматическими углево­
дородами идет при участии недиссоциированной молекулы диа­
зосоединения через промежуточное образование пиразолина по 
схеме

> с ,с / +>б-Й=ы , ( |

7  Я

Это мнение основывалось на том, что при взаимодействии диа­
зосоединений с олефинами, имеющими электроотрицательные 
заместители, действительно вначале получались соответствую­
щие пиразолины, которые далее при нагревании могли разла­
гаться с выделением азота и давать циклопропан:

Н5СоОСОСН=СНСООС2Н5 +  N.,CHCOOC2H5

НзСоОСОСН—СНСООСоН,
I I

Н5С.,ОСОСН N 

N

НССООСЛ1,-,
-л-»  Н-,С.,ООСНс/^СНСООСоН,.
•ЛЯ "

Постепенно накапливались данные, свидетельствующие о 
промежуточном образовании соединений двухвалентного угле­
рода в некоторых реакциях. Штаудингер (1912 г.); затем Райс 
и Глейзбрук (1934 г.) сумели доказать промежуточное образо­
вание «метиленовых бирадикалов», :СН2, :СНСНз, при термиче­
ском или фотолитическом разложении диазоуглеводородов, дйа- 
зометана и диазоэтана. Роль соединений двухвалентного угле­
рода в реакциях диазоуксусного эфира с олефинами, протекаю­
щих при нагревании и в присутствии медных катализаторов, 
наиболее полно и последовательно выражена в работах 
И. А. Дьяконова (1949 г.). Этим автором было показано, что 
промежуточное образование пиразолина в реакциях с участием 
нуклеофильных олефинов не имеет места, что действующим на­
чалом в указанных условиях является частица, отличающаяся 
по своим свойствам от молекулы исходного диазосоединения, 
и было высказано предположение, что такой частицей является 
«метиленовый бирадикал» :СНСООС2Н5.

Утверждению этой точки зрения на механизм термических, 
фотохимических и каталитических реакций алифатических ди­
азосоединений с олефинами помогло то обстоятельство, что при­
мерно в это же самое время Хайп с сотрудниками доказал 
промежуточное образование соединений двухвалентного угле­
рода при щелочном гидролизе галоформов (1950 г.), а Деринг 
и Гофман (1954 г.) продемонстрировали способность этих частиц 
присоединяться к олефинам с образованием геминальных дига- 
логенциклопропанов. Термин «карбены» был предложен Дерин-
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том, Уинстейном и Вудвордом в 1951 г. взамен старого опреде­
ления «метиленовые бирадикалы», когда было показано 
(Скелл), что синглетные карбены с радикалами ничего общего 
не имеют.

После работы Деринга и Гофмана, которую можно рассма­
тривать как первый пример синтетического использования гало- 
карбенов, появилось большое количество исследований на эту 
же тему. В настоящее время химия карбенов бурно развивает­
ся как в теоретическом, так и в чисто синтетическом направле­
нии. Карбеновым методом удалось получить самые разнообраз­
ные производные циклопропана, которые трудно или невозмож­
но получить другими методами. Реакцией карбенов с олефинами 
я  ацетиленами синтезированы многие напряженные соединения, 
исследование свойств которых имеет значение для развития 
теоретической органической химии. Эта реакция позволила син­
тезировать некоторые природные соединения или их аналоги, 
в том числе вещества, обладающие биологической активностью. 
Благодаря разработке карбенового метода синтеза стали до­
ступными алкил- и алкенилциклопропаны, которые могут найти 
применение как мономеры для получения новых синтетических 
полимерных материалов или использоваться как специальные 
виды топлива ввиду высокого теплосодержания трехчленного 
кольца.

СИНТЕЗЫ НА ОСНОВЕ РЕАКЦИИ 1,1-ЦНКЛОПРИСОЕДИНЕНИЯ 
КАРБЕНОВ К НЕПРЕДЕЛЬНЫМ СОЕДИНЕНИЯМ

СИНТЕЗ ЦИКЛОПРОПАНОВ

Как уже было сказано, при образовании карбена в среде 
олефина получается циклопропан в результате реакции 1,1-цик- 
лоприсоединения:

СН3ч
сн3/ С = С

СН;,

СНч

:CC1S

Cl3CCOONa, 4

СС12
СН3 / \  /С Н 3

/С — с< СН3/  хсн:!
(87%).

Эта реакция является настолько характерной, что ее исполь­
зуют для доказательства промежуточного образования карбе­
нов в тех случаях, где оно только предполагается. Возможности 
широкого варьирования как карбенов, так и олефинов, гладкое 
течение реакции, достаточно высокие выходы конечных продук­
тов делают эту реакцию чрезвычайно ценной для синтеза самых 
разнообразных производных циклопропана.

Взаимодействие карбенов с циклическими олефинами, со­
держащими кратную связь в кольце, приводит к образованию 
бициклических производных циклопропана, которые трудно по­
лучить другими методами, например:
Ш



________ :С С 1г________ _
Cl j  CCOOCz H5, CH3ONa O ^ C !  <■” »

7,7-Лихпср5шикло (4,1,0)-гептан 
им 7,7-дихтрноркаран

Аналогично углеводородам ведут себя по отношению к кар- 
бенам ненасыщенные простые эфиры, а также их кремний- и 
серусодержащие аналоги. Особенно хорошо присоединяют кар- 
бены виниловые эфиры, имеющие открытую или замкнутую 
цепь атомов:

сн2
C H ,= C H -O R ..-Г- У <К)<:'Н.-.^. R O -C H —СИ—СООС3Н5 (80-90% ),

Х2СНСООС2Н,: Си

_____ .1СЦ______
С 1,С С и О С 7 Hs .C H ,O N a

7.7 -Дихлор-2-оксабицик - 
/ю (4.1.0)-гептан

Карбены, имеющие ненасыщенные заместители, при благо­
приятном геометрическом расположении двойной связи и сек- 
стетного атома углерода, оказываются способными к реакции 
внутримолекулярного присоединения, в результате которого об­
разуются различные полициклические системы. Эта реакция 
использовалась, в частности, при синтезе трициклического ке­
тона, имеющего структуру природного сесквитерпена аристолона 
(реакция сопровождалась миграцией двойной связи в кольце):

О
снм.

CuSOa

--М2 '

О
(7 0  %)

Взаимодействие карбена с олефином не удается осуществить 
лишь в некоторых случаях, когда при двойной связи олефина 
содержатся сильные электронакцепторные заместители. Так, 
этоксикарбонилкарбен практически не присоединяется к двой­
ной связи эфиров фумаровой, малеиновой, акриловой кислот, 
а, p-ненасыщенных кетонов, не реагирует с акрилонитрилом. 
Напротив, при введении к двойной связи электрондонорных 
алкильных групп реакционная способность ее по отношению 
к карбенам тем больше, чем больше заместителей. Так, ско­
рость присоединения дихлоркарбена к изобутилену в 90, а к 
тетраметилэтилену — в 600 раз больше, чем скорость его взаи­
модействия с пропиленом.

При введении к двойной связи заместителей, имеющих боль­
шой объем, начинает сказываться, однако, пространственное 
затруднение присоединению карбена и скорость взаимодействия 
его с олефином падает. Так, если скорость присоединения ди-
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хлоркарбена к 1-метилциклогексену в 6 раз больше скорости
его взаимодействия с незамещенным циклогексеном, то ско­
рость реакции того же карбена с 1-циклогексилциклогексеном,
наоборот, в два раза меньше.

При взаимодействии карбенов с диенами наиболее отчетли­
во видна электрофильность карбенов-. При неравноценных двой­
ных связях в первую очередь реагирует та из них, которая бо­
лее нуклеофильна. Так, в реакции этоксикарбонилкарбена с
изопреном образуется эфир метилвинил-, а не изопропенилцик-
лопропанкарбоновой кислоты:

СН2

СН2= С —с н = с н ,
I

СНа

^шшоосдн HsCi)0о с _ с-н_ с _ с н = СН2.
N,CHCOOC3H5, Си |

СН3
Следует обратить внимание на то, что у сопряженных дие­

нов, содержащих электрондонорную группу (например, углево­
дородный радикал) на конце сопряженной системы связей, про­
исходит передача влияния этой группы на противоположный
конец диена, вследствие чего наиболее нуклеофильной оказы­
вается монозамещенная двойная связь. Так, дихлоркарбен при­
соединяется почти исключительно к Сз—С4 связи 1-фенилбута-
диена-1,3, а продукты присоединения его к Q —С2 и Сз—С4
связям пентадиена-1,3 образуются в отношении 6 :4  соответст­
венно: СС12

•СП /  'Ч'R—СН=СН—СН=СН2 —-"-4 R—СН-СН—СН—СН2 +
Основной продукт

ССР

-f R—СН—СН-СН=--С1[2.
Алкадиены с открытой и замкнутой цепью углеродных ато­

мов, с сопряженными и изолированными двойными связями мо­
гут присоединять карбены как по одной, так и по обеим двой­
ным связям, так что в реакции всегда образуется смесь
веществ:

:снсоосгн5
Н2СНС О о  СгН 5, С и  S о *

,соос2н
+

(61%)

Пятичленные гетероциклы, тиофен и фуран, ведут себя по
отношению к карбенам подобно сопряженным диенам и легко
дают соответствующие продукты присоединения, например:

\  /
S

: СНСООС,,Н5 | | \-СООСоН6 +  н 6с 2о 2с
\  /   S

<J | / —COaC;jHj
ч /

S
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В случае пиррола атака карбена направляется на атом азо­
та, который является более нуклеофильным, чем двойная связь. 
Перегруппировка промежуточно образовавшегося илида приво­
дит к образованию продуктов внедрения или продуктов расши­
рения кольца:

Ю С1г

NH,
N

Углерод-углеродпые связи ароматических колец значительно 
менее активны по отношению к карбенам, чем кратные связи 
олефинов и ацетиленов; это позволяет проводить реакцию кар­
бена избирательно с участием кратных связей боковых цепей, 
не затрагивая ароматического ядра. При отсутствии кратных 
связей в боковых цепях карбены могут присоединяться и к 
ароматическим ядрам.* При этом многоядерные ароматические 
углеводороды реагируют с карбенами как олефины, давая про­
изводные циклопропана. Так, в реакции этоксикарбонилкарбена 
с фенантреном образуется эфир дибензноркарадиенкарбоновой 
кислоты с выходом 57%:

:СНСООСг Н 5
N2CHCOOC2H5,M5- 150°

Реакции одноядерных ароматических углеводородов и их про­
изводных с карбенами, как правило, осложняются вторичным 
процессом — валентной изомеризацией первоначально образую­
щихся производных норкарадиена в соответствующие производ­
ные циклогептатриена (тропилидена):

В некоторых случаях, однако, первичные продукты реакции 
оказываются устойчивыми. Так, при действии на бензол дициа- 
покарбеном получается 7,7-дицианоноркарадиен:

■ С (C N )g

n 2c (c n ) 2
CN
CN

* Подробнее см. Домарева-Мандельштам Т. В. Реакции карбенов с аро­
матическими соединениями. В кн.: Современные проблемы органической хи­
мии. 1969, Изд-во Ленингр. ун-та, с. 151—187.
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СИНТЕЗ МЕТИЛЕНЦИКЛОПРОПАНОВ И СПИРАНОВ

Взаимодействие карбенов и карбеиоидов с углеводородами, 
содержащими кумулированные двойные связи, приводит к об­
разованию метиленциклопропанов, а при дальнейшем Действии 
реагента — к образованию спиропентанов:

R

R
Nc= C = c/ R -С—j4
/  X R Zn (Cu) r /

CM.,
/ \  /R CH , 

С—C = C /  - - - 4 -
4R Zn (Cu)

R4 / \  
) C - C - C  

Rx  4 /  
CH2

/
ч

R

R

Двойное присоединение карбенов к алленам является в настоя­
щее время единственным общим методом синтеза спиропента­
нов. Присоединение карбенов к алленам подчиняется тем же 
закономерностям, что и реакции с сопряженными и несопря­
женными диенами: при двух неравноценных связях в первую 
очередь реагирует наиболее нуклеофильная:

С В г.,
■CRr / \

Н ,С = С = С Н —С3Н7 ------- - -  J------* Н.,С =  С --С Н —С3Н7 (60%).
СНВГз, с,наок

Реакции карбенов с алленами позволили получить ряд интерес­
ных соединений, в частности, гипоглицин А — вещество, пони­
жающее содержание сахара в крови:

Н2С = С = = С Н -С Н ,-С  (COOR)., СН'- ч
[ Zn (Си)

NHCHO

Н .,С = С -С Н —С Н ..-С  (COOR), 
ч /  I

СНо NHCHO

Несколько стадий

Н2С = С -С Н —СН..-СНСООН.
\ /  ' I

СН3 NH3
ГИПОГЛ1ЩИН А

Подобно алленам с карбенами реагируют и другие кумулены. 
Так, реакцией изобутенилидена с 2,5-диметилгексатриеном-2,3,4, 
был получен трис(изопропилиден) циклопропан — представи­
тель ряда так называемых радиаленов:

СН3 СН3

Н3С СН3
)С = С = С = С С

с=с /С Н ,
Чн,

Н3С/ v J4 CM,

с
I!
С

н3с. / ч  >с=с—с
и г /

с / с н ’
\ : н з

Спираны, содержащие разные по размеру кольца, могут 
быть получены реакцией олефинов с карбенациклоалканами, 
например:

н



в-Кордена-
флуорен

Флуоренспиродииетил-циклопропсн
а также взаимодействием карбенов с метиленциклоалканамит

( 6 0 % )

!, 1-Дибромспиро (2,3) гексен

СИНТЕЗ ЦИКЛ0ПР0ПЕН0В, ФУРАНОВ, БИЦИКЛОБУТАНОВ 
РЕАКЦИЕЙ КАРБЕНОВ С АЦЕТИЛЕНАМИ

Реакция карбенов с ацетиленами представляет собой удоб­
ный метод синтеза соединений ряда циклопропена. Впервые та­
кая реакция была осуществлена И. А. Дьяконовым и М. И. Ко- 
мендантовым в 1956 г. Этими авторами было показано, что при 
эазложении диазоуксусного эфира в присутствии толана обра­
зуется этиловый эфир 2,3-дифенилциклопропенкарбоновой кис­
лоты:

СНСООС2Н5 •
Си Ч'''4

P h —C s C —Ph -- N2CHCOOC2H5 —-> P h —С = С —Ph (48%).
125е

Подобным образом реагируют и другие дизамещенные ацетиле­
ны. Монозамещемные ацетилены удается вводить в реакцию с 
этоксикарбонилкарбеном лишь при температуре от 0 до 18° в 
условиях фотолитического разложения диазоуксусного эфира. 
Выход эфира алкилциклопропенкарбоновой кислоты при этом 
не превышает 2 5 % :  СИ

R—С = СН —•снсоосанг._̂  R_ ^ c H_ c o o c  ,н
NjCHCOOCjHs, Av

Несмотря на малые выходы в отдельных реакциях, карбеновый 
метод синтеза циклопропенов в настоящее время используется 
очень широко, так как он является общим методом получения 
этих соединений. Таким путем в 1959 г. Курсанов, Вольпин и 
Корешков получили с выходом 28% дифенилциклопропенон — 
соединение, относящееся к числу небензоидных ароматических 
соединений:

Ph — С =  С — Ph •СВго
P h - C = C - P hX

Вг Вг

о н '.  P h  — С = С  — P h
\  /
С  
II

О

P h -
•C^ " P h

С

он

н Д р ь ~ % . с - р ‘\
С

о- он
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Действием минеральной кислоты на дифенилциклопропенон
можно получить соль ароматического катиона циклопропенилия.

В сопряженных винилацетиленовых углеводородах двойная
связь оказывается более активной по отношению к карбену,
чем тройная, что позволяет получать ацетиленилциклопропаны
из енинов. Так, в реакции дихлоркарбена с 1-этинилциклогексе-
ном с выходом 45% получается
ло(4,1,0) -гептан:

^'''Ч^С^СН  :СС12̂

1 -этинил-6,6-дихлорбицик-

с£,с=сн
С1 
С1

В тех случаях, однако, когда карбен получают разложением
алифатического диазосоединения в присутствии меди или ее
солей, может произойти обращение сравнительной реакционной
способности двойной и тройной связи. Известно, что медь и ее
соли образуют комплексы с я-электронами двойных и тройных
углерод-углеродных связей, причем в последнем случае эти
комплексы оказываются более прочными. Одновременно на по­
верхности медного катализатора происходит адсорбция, а за­
тем разложение диазосоединения, служащего источником кар-
бена. Предполагают, что преимущественное присоединение кар-
бена к тройной связи енина в этих условиях объясняется тем,
что число ацетиленовых фрагментов енина на поверхности ка­
тализатора больше, чем число более слабо удерживаемых оле­
финовых фрагментов.

Эфиры 1,2-дизамещенных циклопропен-3-карбоновых кислот
и циклопропенилкетоны, образующиеся при присоединении со­
ответствующих карбенов к дизамещенным ацетиленам, оказа­
лись способными к изомеризации в алкокси- или, соответствен­
но, в алкилфураны:

С ^ °
1Ч Х

с н
/ ч

b 4 C = C - R

нс=с /X
, ч

/ °
R—С = С —R,

где X =O R ', Aik, Ar.
Выход фуранов достигает 90%. Катализатором этой изомери­
зации являются те же соединения меди, которые катализируют
разложение диазосоединения и присоединение карбена к ацети­
лену. Таким образом, синтез фуранов можно осуществить взаи-
  мо'Действнем ацетилена и карбена в одну стадию:

Ph-C sC -Ph :СНСООС,Н5

N2CHCOOC2H5, Си

нс=с
ОС2Н3

\ о
С = С ^

Р1Ч N Ph

(27%)
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Действие на дизамещенный ацетилен избытка источника
карбена приводит к двойному присоединению карбена к трой­
ной связи и образованию бициклобутана:

CHCOOR

R - C h C- -R ™ ° . £ S R_ c l V R.
CHCOOR

Тот же результат может быть получен при действии источника
карбена на циклопропен:

СНСООС0Н3

С3Н7—С=С—с 3н 7 :СНС00СЛ
К„СНСООС2Н3, Си

c sH7

с
/ \

---- *Н5С2ООСНС/ | ^CHCOOCsHs (35%).
\ /
С

С3НТ

В настоящее время эта реакция является почти единственным
способом получения бициклобутанов, не содержащих электро­
отрицательных заместителей у диагональной связи. Альтерна­
тивный способ получения производных бициклобутана—реакцией
1,3-элиминирования элементов галогеноводорода от эфиров
3-галогензамещенных циклобутанкарбоновых кислот или цикло-
бутилкетонов — неизбежно приведет к образованию бициклобу­
танов с функциональной группой в 1-ом положении, так как
отщепление протона становится возможным только благодаря
соседству такой группы:

Вг-

СН.,
/ V

сн,
RO-СН CHCOOR ~

\ /  ~ НВг
с и ­

не — CCOOR.
сн.,

РЕАКЦИЯ РАСШИРЕНИЯ АРОМАТИЧЕСКОГО КОЛЬЦА

Реакция расширения ароматического кольца бензола и его
гомологов с помощью карбенов лежит в основе синтеза разно­
образных производных тропилидена, которые интересны в част­
ности тем, что из них могут быть получены небензоидные аро­
матические соединения с семичленным кольцом.

Сам тропилиден и его гомологи удобно получать по методу
Мюллера действием на ароматические углеводороды диазоме'-
таном в присутствии солей одновалентной меди. Выходы алкил-
тропилиденов достигают 80%:
2 Зак. 462
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■R

:CH2
N2CH2,Cu2C 1* c ? +6 -+Ro

Если вместо каталитического разложения диазометана приме­
нить его фотолиз, то наряду с тропилиденами образуется зна­
чительное количество продуктов внедрения карбена в связь
С—Н исходного углеводорода.

Взаимодействие карбенов с ароматическим ядром индана
приводит к образованию тропилиденов, которые могут быть да­
лее превращены в азулен, небензоидный ароматический углево­
дород, содержащий подобно нафталину 10 л-электронов:

СО ^  с О  + с О  с О
Азулен

Взаимодействие карбенов с эфирами фенолов приводит к
тропилиденам, которые являются исходным соединением для
синтеза,тропонов и трополонов:

осн,
|| C H C O O R

.ОСН,

Г У COOR

ОСН,

(ц Т у _ с О О Н  iQ u. j Q ^ - C O O H
О

а -  карбоксиггюопоь

осн,

&
ОСНз Оон'

^ Ч у / О С Н з  :СНСООК^ V \  ___2) в г г

осн,
.!х> СО ОН,.

НО
5-Кар5окситрополон

Наконец, замещенные карбены в реакции с ароматическими  
соединениями дают тропилидены, которые могут служить исход­
ным материалом для синтеза солей ароматического катиона
тропилия или его гомологов, например:

:СНСООСгН 5
N 2CHCOOC2H 5,h ') ( 3 ~ c o o q H 5 (Г ^ )-С О О Н УН3

-гнго

га* q -cn BF3CNj
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СТЕРЕОХИМИЯ И МЕХАНИЗМ РЕАКЦИЙ КАРБЕНОВ
С НЕПРЕДЕЛЬНЫМИ СОЕДИНЕНИЯМИ

Большим достоинством карбенового метода синтеза цикло­
пропанов является то, что в ряде случаев можно заранее пред­
сказать стереохимию синтезируемого циклопропана. Присоеди­
нение синглетных карбенов к.олефинам является цис-стереоспе-
цифичным.* Это значит, что цмс-олефины в этих реакциях дают
циклопропаны с цис-расположением заместителей, а транс-
олефины приводят к транс-циклопропанам:

В противоположность этому триплетные карбены реагируют с
олефинами нестереоспецифично, образуя смесь цис- и транс-
циклопропанов и из цис- и из транс-олефина. Стереоспецифич-
пость реакции карбенов с олефинами связана с ее механизмом.

а

Рис. 1. Энергетическая диаграмма реакции присоединения синглетного
(а) и триплетного (б) карбена к олефину.

Присоединение синглетного карбена к кратной связи являет­
ся согласованной реакцией, т. е. идет через одно переходное
состояние (рис. 1а). Это переходное состояние является несим­

* Стереоспецифичными называются реакции, в результате которых стс- 
реоизомерно различные исходные соединения приводят к стереоизомерно раз­
личным продуктам. (Илиел Э. Стереохимия соединений углерода. М., «Мир»
1965, с. 347).



метричным и имеет частично ионный характер (рис. 2). Оно 
образуется при взаимодействии я-связи олефина с вакантной 
р-орбиталью секстетного углерода. При этом на олефиновом 
фрагменте возникает дробный положительный заряд. Отсюда 
понятно, что чем больше электрондонорных заместителей содер­
жит олефин, тем более стабилизировано переходное состояние

и тем скорее произойдет реакция.
Существенным является то, 

что переходное состояние реак­
ции имеет высокий барьер акти­
вации для внутреннего враще­
ния вокруг С—С-связи и низкий 
активационный барьер для за­
мыкания трехчленного кольца. 
Следствием этого является со­
хранение взаимной пространст­
венной ориентации заместителей 
при двойной связи олефина в 
циклопропане, т. е. строгая цис- 
стереоспецифичность реакции.

Триплетный карбен не спо­
собен к синхронному, согласо­
ванному присоединению к оле­

фину, его присоединение к кратной связи происходит двухста­
дийно через промежуточное образование бирадикала (см. рис. 
1,6 и 3).В бирадикале внутреннее вращение вокруг связи С—С 
яе имеет активационного барьера, поэтому реакция циклопри­
соединения протекает нестереоспецифично.

Рис. 2. Переходное состояние 
реакции синглетного карбена

Рис. 3. Переходное состояние реакции триплетного карбена 
с ч«с-бутеном-2.

Реакции несимметрично замещенных карбенов :CHR с мо- 
позамещенными или г^нс-дизамещенными олефинами могут при­
вести к образованию двух циклопропанов с син- и амти-ориен- 
тацией группы R:
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Н ч / R R  Я

+

анти сил

Реакция часто приводит к образованию преимущественно одно­
го из двух возможных стереоизомеров, т. е. является стереона- 
правленной (стереоселективной).* Стереонаправленность реак­
ций карбенов оказывается различной у разных карбенов, так 
как она зависит от многих факторов (способа получения карбе- 
иа, концентрации реагентов и т. д.) и в том числе от электрон­
ных и пространственных взаимодействий заместителей олефина 
и карбена в переходном состоянии реакции. Поляризуемость 
заместителей карбена помогает стабилизации переходного со­
стояния сын-присоединения, и, следовательно, чем выше поля­
ризуемость, тем больше процент продукта с сын-конфигурацией. 
В противоположном направлении действует стерический фак­
тор: чем больше объем заместителей олефина и карбена, тем 
выход сын-аддукта ниже. Взаимодействие этих факторов приво­
дит к тому, что одни карбены, например иод- или фенилкарбен, 
проявляют преимущественно сын-стереоселективность, другие, 
как например этоксикарбонилкарбен, связанный в комплекс с 
катализатором, отличаются ангы-стереоселективностью.

СПОСОБЫ ГЕНЕРИРОВАНИЯ КАРБЕНОВ

Под общим названием «карбеновый метод синтеза» объеди­
няются весьма разнообразные реакции, поскольку используют­
ся различные предшественники карбенов и способы их разло­
жения. Общей для всех этих процессов является вторая ста­
дия — собственно взаимодействие карбена с ненасыщенным 
соединением. Поскольку все карбены являются чрезвычайно 
реакционноспособными частицами, необходимо, чтобы в момент 
своего образования они были окружены как можно большим 
числом молекул вещества,-с которым их предполагается ввести 
во взаимодействие. В противном случае произойдет стабилиза­
ция карбена за счет молекул исходного соединения или раство­
рителя. Практически дело сводится к использованию возможно 
большего избытка олефина или ацетилена по отношению к ис­
точнику карбена (в том случае, если последний является менее 
доступным, чем соответствующие непредельные соединения), 
интенсивному перемешиванию реакционной смеси и медленно­
му добавлению источника карбена. Если акцептор карбена в 
условиях опыта находится в твердом или газообразном состоя­

* Под стереоселектввным синтезом понимают такой синтез, который 
приводит к одному диастереомеру данного строения со значительным 
преобладанием над всеми остальными возможными диастереомерамп 
(Илиел Э. Стереохимия соединений углерода. ДА. «Мир», 1965, с. 3!7).
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нии или если это вещество является труднодоступным соедине­
нием и не может быть взято в избытке, реакцию ведут в рас­
творителе. В качестве растворителя используют главным обра­
зом насыщенные углеводороды (пентан, гексан, декалин), ко­
торые относительно менее подвержены действию карбенов или 
их предшественников, чем соединения других классов.

Желательно, чтобы температура карбенового синтеза была 
минимальной для данного способа генерирования карбена, так 
как и продукты реакции, и непредельные соединения являются 
веществами, склонными к различным превращениям при повы­
шенной температуре. Методика проведения первой стадии про­
цесса— получения карбена — оказывается различной в зависи­
мости от выбранного предшественника карбена.

Разложение алифатических диазосоединений. Одним из 
важнейших методов генерирования карбенов является разложе­
ние алифатических диазосоединений. Разложение может быть 
достигнуто тремя способами: фотохимическим, термическим или 
термокаталитическим.

Ф о т о л и т и ч е с к о е  разложение алифатических диазо­
соединений в препаративных целях используют сравнительно 
редко из-за малой селективности образующегося при этом кар­
бена, а также из-за возможности вторичных, индуцированных 
светом превращений продуктов реакции. Этот метод использу­
ется, главным образом, при синтезе термически нестойких 
соединений (например, упоминавшихся выше эфиров циклопро- 
пенкарбоновых кислот) и для осуществления перегруппировки 
Вольфа (см. ниже).*

Для разложения алифатических диазосоединений требуется 
свет разной длины волны' в зависимости от строения диазосо­
единения. Так, диазометан разлагается уже на солнечном све­
ту. Квантовый выход ** разложения диазометана, вызванного 
светом с длиной волны (Я) 436 нм, равен 4, т. е. при этом об­
разуются частицы достаточно богатые энергией для того, чтобы 
обеспечить развитие цепной реакции. Разложение диазоуксус- 
ного эфира идет с квантовым выходом у >  1 лишь при освеще­
нии светом с Я = 280 нм, а для разложения диазокетонов тре­
буется свет с еще более короткой волной.

Т е р м и ч е с к о е  разложение алифатических диазосоедине- 
пий требует довольно высокой' температуры. Так, диазоуксус- 
ный эфир разлагается лишь при нагревании выше 160°. Поэтому 
этот способ генерирования карбенов целесообразно использо­
вать в тех случаях, когда акцептором является высококипящее 
соединение и продукт реакции термически устойчив. Техника

* С техникой проведения фотохимических реакций можно познако­
миться в книге Шенберг А. Препаративная органическая фотохимия М, 
ИЛ, 1963, гл, 20, 21, 26.

** Квантовый подход (у) показывает отношение числа прореагировав­
ших молекул к числу поглощенных квантов света. у>1 характеризует цеп­
ной процесс.
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проведения термолиза диазосоединения в олефине несложна. 
Диазосоединение или раствор его в олефине или инертном рас­
творителе добавляется по каплям к хорошо перемешиваемому 
олефину, нагретому до температуры разложения данного диазо­
соединения. За ходом реакции следят по выделению азота. 
С этой целью на пути азота помещают счетчик пузырьков или 
собирают выделяющийся газ в газометр. Очень важно убедить­
ся в том, что ранее добавленная порция диазосоединения дей­
ствительно разложилась, и только после этого добавлять сле­
дующую порцию, так как накопление в реакционном сосуде не­
прореагировавшего диазосоединения может привести к взрыву.

-Реакцию между диазосоединением и легкокипящим олефи­
ном приходится вести в автоклаве, рассчитанном на увеличение 
давления в системе вследствие выделения азота.

Термолиз применяется также для получения карбенов по 
методу Бамфорда-Стивенса. Этот метод состоит в следующем. 
Карбонильное соединение превращают в кристаллический гид- 
разон действием гидразида n-толуолсульфокислоты (так назы­
ваемого тозилгидразина), и полученный тозилгидразон перево­
дят в соль действием сильного основания (В~), например ал- 
киллития, гидрида натрия или алкоголятов щелочных метал­
лов:

R2C = 0  +  Hl,NNHS02C(;Hi CH3 _>

R2C=NNHSO,C(iH.,CHs R2C = N N S 02C6H4CH3.
Сухая соль или суспензия ее в высококипящем апротонном 

растворителе подвергается пиролизу, причем образуется диазо­
соединение. Некоторые диазосоединения могут. быть выделены 
и потом разложены в среде олефина обычными методами, дру­
гие разлагаются тут же, давая карбен:

R2C=N N S02C(iH4CH3 [r ..C — N =  n ] +
-fSO-AHtCHg-^RoC: + N 2.

Этим методом получают алкил-, диалкил-, арилкарбены и кар- 
бенациклоалканы.

Т е р м о к а т а л и т и ч е с к о е  разложение алифатических 
диазосоединений обычно осуществляется в присутствии мелко- 
измельченной металлической меди («медной бронзы») или со­
лей одно- и двухвалентной меди (безводного сульфата, стеара­
та, галогенидов, комплексов галогенидов с эфирами фосфорной 
кислоты и др.). Выбор катализатора и его количество зависят 
от конкретных условий опыта: нуклеофильности, способности к 
комплексообразованию акцептора карбена, устойчивости диазо­
соединения и др. Наиболее активным катализатором считаются 
соединения одновалентной меди, наименее активным — медная 
бронза. Сульфат меди занимает промежуточное' положение.

Особенно большое значение имеет выбор катализатора при 
проведении реакции диазосоединений с ацетиленовыми углево­
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дородами, когда в зависимости от этого конечным продуктом 
оказывается либо циклопропен, либо фуран. Для синтеза цик- 
лопропенов рекомендуется использовать медную бронзу. Если 
в качестве катализатора взять сульфат меди, то его количество 
не должно превышать 0,001 моля на 1 моль диазосоединения. 
Для получения фуранов требуется в 10 раз большее количество 
сульфата меди. Температура, при которой происходит термока­
талитическое разложение диазосоединений, тоже различна для 
разных соединений. Синтезы с участием диазометана проводят 
как при низкой температуре (—40°), так и при температуре по­
рядка +  80°. Диазоуксусный эфир разлагается в присутствии 
катализатора при нагревании до 80—120°, разложение диазома- 
лонового эфира происходит при 100—150°.

Техника проведения опыта по термокаталитическому разло­
жению диазосоединения в непредельном углеводороде анало­
гична технике проведения термического опыта. Основным по­
бочным продуктом, с которым приходится иметь дело при про­
ведении термокаталитической реакции диазоуксусного эфира, 
является смесь эфиров фумаровой и малеиновой кислот, обра­
зующихся в результате взаимодействия на поверхности катали­
затора карбэтоксикарбена с недиссоциированной молекулой 
диазоуксусного эфира:

N2CHCOOC2H5 +  :СНСООС2Нг,
-► HsC2OOCCH=CHCOOC2H5 +  N2.

• цис и транс

Ввиду высокой температуры кипения этих эфиров (диэтил- 
фумарат, т. кип. 218°, диэтилмалеат, т. кип. 225°) их часто бы­
вает трудно отделить от продуктов реакции. В этих случаях 
реакционную смесь либо подвергают щелочному гидролизу и 
выделяют аддукт в виде кислоты, либо обрабатывают ее рас­
твором перманганата калия. Непредельные эфиры при этом 
окисляются и переходят в водный раствор, а циклопропаны оста­
ются в органическом слое.

Реакции а-элиминирования. Для получения гало-, дигало- 
и некоторых алкил- или арилкарбенов используют реакцию 
а-элиминирования галогеноводорода или галогена из молекулы 
галогенопроизводного. В общем виде этот классический метод 
получения дигалокарбенов состоит в отщеплении основанием 
(В) протона от молекулы галоформа и последующей диссоциа­
ции аниона СХ3 на анион X и дигалокарбен;

СНХ3 +  В ^ В Н + +  СХ;Г,
СХз“ :СХ2 +  Х Х

Роль основания в этой реакции могут выполнять алкоголяты 
щелочных металлов или даже водная концентрированная ще­
лочь. Из алкоголятов наилучшим является трет.-бутилат калия, 
представляющий собой самое сильное основание из всех извест­
ных в органической химии. При использовании в качестве осно­
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вания водной щелочи в реакционную смесь добавляют соляно­
кислый триэтилбензиламмоний, образующий растворимую в ор­
ганическом слое гидроокись.

Реакции с участием дихлор- или дибромкарбена, полученно­
го с помощью трет.-бутилата калия, могут осуществляться при 
пониженной температуре, что удобно при использовании низко- 
кипящего олефина. Реакции в водной среде проводят при ком­
натной температуре. Количество добавляемой соли аммония 
составляет примерно 0,01—0,005 моля на 1 моль щелочи. К хо­
рошо перемешиваемой суспензии основания в олефине (в слу­
чае надобности применяют инертный растворитель) прибавля­
ют по каплям галоформ с такой скоростью, чтобы температура 
реакционной смеси оставалась в заданных пределах. Соотноше­
ние основания и галоформа должно составлять примерно 1,2 : 1, 
чтобы к концу реакции не оставалось непрореагировавщего га­
лоформа, который трудно отделить от продуктов реакции. 
В реакцию с труднодоступным олефином целесообразно вво­
дить избыток галоформа и основания. Побочно образуются соли 
и эфиры ортомуравьиной кислоты, которые обычно легко от­
деляются от продуктов реакции:

Дихлоркарбен может быть получен также действием мети­
лата натрия на эфир трихлоруксусной кислоты или пиролизом 
соли этой кислоты:

Ci3CCOOC2H5 +  CH3ONa -> :СС12 +  СНзОСООС.Н., NaCl,
CRCCOONa :CCl, +  C O ,-f  NaCl,

' Диглим

Последний способ удобен в тех случаях, когда сильно щелоч­
ная среда нежелательна. Дифторкарбен обычно получают из 
смешанных галогенидов' типа CHBrF2 или CHCIF2.

Большое применение в органическом синтезе нашел метод 
получения циклопропанов с помощью литийорганических соеди­
нений. При взаимодействии LiR с галогенопроизводными проме­
жуточно образуется новое литийорганическое соединение, кото­
рое взаимодействует с олефином подобно карбену, давая цик­
лопропан. Пр.и этом возможны два пути реакции:

Li С

LiX -f- — С<̂  или
X

2) RHCX2 +  LiR' -> R'X +  R —С—Н

Li

X
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В первом случае, который реализуется главным образом при 
X =  С1, продуктом реакции является галогенциклопропан, т. е. 
литийорганическое соединение ведет себя как хлоралкилкарбе- 
ноид; во втором случае, осуществляющемся при X =  Br, J, 
образуется циклопропан, не содержащий галогена, т. е. проме­
жуточное соединение ведет себя как алкилкарбеноид.*

Ряд геминальных дигалогенциклопропанов был получен при 
взаимодействии олефина с дигалокарбеном, который образовал­
ся при термолизе ртутьорганических соединений. Источником 
дихлор- и дибромкарбена может быть соответствующая фенил- 
тригалометилртуть, PhHgCX3, разложение которой происходит 
уже при 80°.

Реакция Симмонса — Смита. Превращение олефинов в цик­
лопропаны («циклопропанирование») по методу Симмонса — 
Смита с использованием йодистого метилена и цинк-медной 
пары представляет собой один из самых удобных способов син­
теза трехчленных колец и в ряде случаев оказывается выгод­
нее, чем реакции свободных карбенов. Этим методом, напри­
мер, удается получать с высокими выходами спирты циклопро­
панового ряда, исходя из р, уненасыщенных спиртов:-

Рассмотренные выше методы такой возможности не дают, так 
как гидроксильная группа исходного непредельного спирта не 
является инертной ни по отношению к карбенам, ни по отно­
шению к их предшественникам. Благодаря реакции Симмонса— 
Смита удается получать циклопропилкетоны в одну стадию, 
исходя из ос, р-непредельных кетонов. Однако, эта реакция 
удается лишь с неэнолизирующимися кетонами.

Если двойные связи, сопряженные с электроотрицательными 
группами, в реакции с карбенами, полученными из диазосоеди­
нений или путем сс-элиминирования, являются малоактивными, 
то в реакции Симмонса — Смита, наоборот, карбонильная груп­
па в некоторой степени даже ускоряет реакцию благодаря 
взаимодействию кислорода и цинка в переходном состоянии 
процесса. Аналогичное влияние оказывает и гидроксил, находя­
щийся в аллильном положении.

Существует несколько способов осуществления этой реак­
ции, различающихся главным образом методом приготовления 
цинк-медной пары. Наиболее распространенный метод состоит 
в обработке цинковой пыли раствором сульфата меди. Полу- 
ченный реактив тщательно отмывают от водорастворимых солей

* Описание экспериментальных условий перечисленных выше спосо­
бов генерирования гало- и дигалокарбено® можно найти в обзоре Пархэ- 
ма У. Э. и Швейцера Э. Э. — В кн.: Органические реакции. Т. 13, М.,
«Мир». 1966, с. 66.

ОН ОН

2-Онсиспира (4,2)гептан
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и высушивают. К суспензии такой пары в абсолютном эфире 
прибавляют кристаллик иода, затем олефин и йодистый мети­
лен. После кипячения в течение определенного срока (порядка 
24 часов) эфирный раствор декантируют от мелкораздроблен­
ной меди, промывают насыщенным раствором хлористого аммо­
ния, сушат и перегоняют. Соответствующие циклопропаны об­
разуются с выходами 30—60%. Однако результаты часто не­
воспроизводимы. Это объясняется тем, что препарат цинк-мед- 
пой пары,, полученный данным способом, быстро портится при 
соприкосновении с влагой воздуха. Более удобный метод при­
готовления цинк-медной пары состоит во взаимодействии цин­
ковой пыли с хлористой медью СщСЬ в атмосфере азота в сре­
де кипящего диэтилового эфира. К полученному таким образом 
реагенту, не выделяя его из смеси, добавляют олефин и йодис­
тый метилен; в данном случае нет необходимости в активации 
иодом. Такой способ ведения реакции дает воспроизводимые и 
высокие (до 90%) выходы соответствующих циклопропанов.

Реакция циклопропанирования может быть осуществлена в 
гомогенной фазе, если вместо цинк-медной пары использовать 
диэтилцинк. Этот метод оказывается наиболее приемлемым для 
циклопропанирования олефинов, склонных к катионной полиме­
ризации, которая в случае применения цинк-медной пары мо­
жет быть инициирована образующимся в реакции электрофиль­
ным ZnJ2 (кислота Льюиса). Таким путем можно получать 
алкоксициклопропаны из виниловых эфиров:

НзС\ с = с / Н сил,
П/  ч о С 1Н„ (сщщгп

/ Н
х ОС4Н„

( 80% )

ОГРАНИЧЕНИЯ КАРБЕНОВОГО МЕТОДА СИНТЕЗА ТРЕХУГЛЕРОДКЫХ КОЛЕЦ

Ограничения карбенового метода синтеза напряженных цик­
лов связаны главным образом с высокой реакционной способ­
ностью карбенов, вследствие чего в реакции бывает затронута 
не только кратная связь, но и другие связи субстрата. Для по­
вышения избирательности реакции целесообразно использовать 
не свободные карбены, а менее реакционноспособные карбено- 
иды.

По отношению к двойным связям с пониженной электронной 
плотностью карбены и многие карбеноиды оказываются неак­
тивными, поэтому карбеновым методом редко удается получать 
циклопропаны, имеющие электроотрицательные заместители у. 
двух или трех углеродных атомов кольца. Для синтеза таких 
соединений приходится использовать другие, «некарбеновые» 
методы.* Так, например, для получения эфиров 1,2-циклопро-

* Циклопропан, его гомологи и некоторые производные также могут 
быть получены «некарбеновыми» методами.. Поскольку эти методы в целом 
не имеют преимуществ перед рассмотренными ранее синтезами с участием 
карбенов, а. в ряде случаев и уступают им, здесь они обсуждаться. не 
будут.
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пандикарбоновых кислот удобно использовать метод Маккоя,
заключающийся во взаимодействии эфиров а-хлорзамещенной
и а, р-непредельной кислот в присутствии метилата натрия:

С !С Н 2СООБ>' 1>0~

- ю н С1СНСООТ?'
с н ,= с н с о о н ”

, 4я ..
— > R O O C -Q H j^C H C O O R  Г Е Г *

С Н г

R C O C  — Н С — ,С Н — COOR"
V /сн2

Соединения, содержащие несколько электроотрицательных групп
в трехуглеродном кольце, можно получить разложением Д'-пи-
разолинов (см. стр. 9) или недавно разработанным методом,
основанным на взаимодействии а-галогензамещенных карбо­
нильных соединений с серусодержащими илидами, например:

PhCOCHoBr +  3C2Hr,O O C C H -S  (СН3)2 2S (СН 3)2 +
^CHCOOCoHs

[C,H5OOCCH; S (СН3).,] Вг- +  PhCOCH | (90%).
ч снсоосн3

СИНТЕЗЫ НА ОСНОВЕ ИЗОМЕРНЫХ ПРЕВРАЩЕНИЙ КАРБЕНОВ
И КАРБЕНОИДОВ

ПЕРЕГРУППИРОВКА ВОЛЬФА*

Синтез гомологичных кислот по Арндту — Эйстерту. Один
из самых удобных методов синтеза гомологичных кислот пред­
ложен Арндтом и Эйстертом и основан на способности кето-
карбенов, содержащих кетогруппу по соседству с секстетным
атомом углерода, претерпевать перегруппировку Вольфа:

RCOCH: -> RHC=C = 0.
Кетокарбен в этой реакции получают разложением диазокего-
на, который в свою очередь готовят действием избытка диазо­
метана на хлорангидрид кислоты:

СН3СОС1 +  CH2N, CI-RCOCHN, - f  НС1.
Избыток диазометана нужен для связывания выделяющегося
при реакции хлористого водорода:
_________  HC1 +  C H .N ,^ C H :!C14-N2,

* О механизме перегруппировки Вольфа н ее препаративном приме­
нении подробнее см. Родина Л. Л. и Коробнцына И. К. Перегруппировка
Вольфа — «Усп. хнм.», 1967, т. 36, с. 611—535.
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иначе он будет взаимодействовать с диазокетоном с образова­
нием хлоркетона:

CH3COCHN, +  НС1 -» СН3СОСН,С1 +  N,.
Кетены, образующиеся в результате перегруппировки Вольфа, 
в большинстве случаев являются нестойкими соединениями и 
взаимодействуют с растворителем (водой, спиртом, амином),
давая карбоновую кислоту или ее производное:

СН3С Н = С = 0  - ^ С Н з С Н Х О О Н  
I \  RNH,
'СН3ОН I
4 4

СНзСН.СООСНз CH3CHXONHR

Так, например, а-метил-р-фенилвалериановая кислота получе­
на разложением соответствующего диазокетона с . выхо­
дом 81%: •

PhCH—СН —COCHNn 
I I 

СН3 СН3

А, НЮ 

—N3 PllCH—CHCH.iCOOH,
I I 

СН, СН3

а сгнафтойная кислота превращена в нафтилуксусную:

соон

о б SO C 1;

СОС1

c o c h n 2

д ,н 2о
-м2

Разложение диазокетонов (перегруппировку Вольфа) мож­
но осуществить в присутствии катализатора — окиси серебра — 
термически или фотолитически. Последний способ является 
наилучшим, так как позволяет получать наиболее чистые про­
дукты и с наибольшими выходами. Так, термолиз диазометил- 
иентахлорэтилкетона в среде бензилового спирта привел к об­
разованию р, р, у, у, у-пентахлормасляной кислоты с выходом 
всего 34%, в то время как фотолиз того же диазокетона в ме­
таноле дал метиловый эфир замещенной масляной кислоты 
с выходом 70%:

д сн3он
СС13СС12СН2СООН —  CCI3CCI2COCHN2 - ,-+

-> СС13СС12СН2СООСМз.
Мягкие условия реакции позволяют применять перегруппиров­
ку Вольфа для получения сложных соединений, содержащих 
различные функциональные группы. Таким путем, например, 
а-аминокислоты гладко превращаются в р-аминокислоты. Диа­
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зокетоны, содержащие кратные связи в радикале, при фотоли­
зе дают карбены, которые претерпевают перегруппировку ско­
рее, чем реакцию внутри- или межмолекулярного циклоприсо­
единения, а потому дают возможность получать непредельные
гомологичные кислоты.

Реакция Арндта — Эйстерта является лучшим методом при
работе с малыми количествами вещества. В отличие от других
методов синтеза гомологичных кислот, которые схематически
могут быть представлены в виде следующих уравнений:

RCOOH -+ RCOOR' -> RCH..OH -  RCH.Br -  RCH..CN RCH2COOH,
\

N rCI I.MgBr7"
реакция Арндта — Эйстерта не содержит стадии восстановле­
ния и, следовательно, может быть использована для синтеза
соединений, содержащих группировки, чувствительные к дейст­
вию восстановителей.

Реакция сужения кольца. Перегруппировка Вольфа имеет
большое значение как метод сужения колец циклических а-диа-
зокетонов. Фенантренхинондиазид, например, может быть пре­
вращен в 9-флуоренкарбоновую кислоту:

(6 0 - 8 8 %)  

Стремление к перегруппировке столь велико, что в результате
ее часто образуются очень напряженные кольца. Диазокамфо-
оа, например, превращается в бицикло- (2,2,1)-гексан-5-карбо-
новую кислоту:

с н .
R C  \Х ^ С Н 3

н.2 +  Г д (  ( 7 6 % )
Н20  / “ н

СООН

Этим методом были получены многие сложные конденсирован­
ные системы, содержащие четырехчленные циклы. Метод мо­
жет быть распространен и на соединения гетероциклического
ряда. Так, из 4-диазо-2,2,5,5-тетраалкилфуранидонов были по­
лучены производные бкеетана с выходом 60—97%:

■N,О*MR
R R

О, R Н
/г> ROH i

О-
-C O O R

-J?
Р
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СИНТЕЗ АЛЛЕНОВ ПО ДЕРИНГУ

Изучая свойства геминальных дибромциклопропанов, полу­
чаемых реакцией дибромкарбена с олефинами, Деринг и Лаф- 
ламм (1958 г.) нашли, что при действии на эти соединения 
магния или натрия происходит раскрытие трехчленного кольца 
и образуется соответствующий аллен:

В г^  /Вт 
С

__ г // и
Mg \
— V

С С=С /

Выходы алленов колебались в пределах от 16 до 60%. Эта 
реакция легла в основу удобного метода синтеза алленов из 
олефинов. В дальнейшем оказалось, что при использовании в 
качестве дебромирующего агента метиллития выходы алленов. 
могут быть повышены до 40—90%:

СВг2
:СВга / \  CH3LI

PliClI =  CH2 ----->PhCH— СН3-------» CH3Br +  LiBr +  P hC H = C = C H 2 (82%).

Именно этот способ получения алленов нашел в настоящее- 
время наибольшее признание. Таким путем удается получать 
циклические аллены, содержащие от 9 до 12 углеродных ато­
мов в кольце:

I-------
( с н 2)„ cVBr

ХВг

C H aL i

Синтез аллена из олефина можно провести в одну стадию.
Метод Деринга оказался также пригодным для получения 

высших кумуленов. Так, 3,3-дибром-1,1-диметил-2-изопропили- 
денциклопропан может быть превращен в 2,5-диметилгексатри- 
ен-2,3,4 с выходом 67%:

СВго
М3сч / ч “ /СН3 сн3ы н3с ч ,сн3

) С — С =  С ( ------- >• ) С = С = С = С
НзС/ чсн3 Н3СХ хсн3

Достоинство данного метода синтеза заключается в том, 
что получаемые аллены в большинстве случаев оказываются 
свободными от примеси изомерных ацетиленов, чего ни один 
другой способ получения алленов гарантировать не может.

Механизм образования алленов по Дерингу близок к меха­
низму взаимодействия полигалогенметанов с литийорганиче- 
скими соединениями (см. стр. 25). В обоих случаях промежу­
точно возникает устойчивое при низких температурах новое 
литийорганическое соединение. Это соединение в принципе мо­
жет разлагаться двумя путями, приводящими к аллену:

31



Br^ yLiBr Br
C c

\ r / x r  ^ c h 3u  \ / \ /-— —> у

л 4/  )C =C =C

/  c  T

/
\

\ \
/

/ \
c — c /

\

Путь A — согласованный процесс отщепления элементов LiBr 
с раскрытием трехчленного кольца; путь Б — двухстадийный 
процесс, в ходе которого промежуточно возникает карбена- 
циклопропан. Путь А считается более вероятным. Таким обра­
зом, за превращение дибромциклопропанов в аллены ответст­
венны, по-видимому, не свободные карбены, а карбеноиды.

СИНТЕЗЫ НА ОСНОВЕ РЕАКЦИИ ВНЕДРЕНИЯ КАРБЕНОВ

Реакции внедрения карбенов в о-связи пока не нашли 
столь широкого применения в органическом синтезе, как реак­
ции 1,1-циклоприсоединения к кратным связям. Тем не менее 
отдельные реакции внедрения заслуживают упоминания как 
препаративные.

С 1875 г. известна и используется в промышленном масшта­
бе реакция фенолов с хлороформом и щелочью (реакция Рай- 
мера — Тимана), которая по современным представлениям 
осуществляется с участием дихлоркарбена. В результате внед­
рения дихлоркарбена в С—-Н-связь фенола образуется дихлор- 
метильное производное, которое при гидролизе дает оксиаль- 
дегид:

ОН
:СС 12

СНС13> КОН

ОН

СНС12

он
нго

ОН

С  Н =  О

Эту реакцию удалось распространить также на другие одно- 
и многоатомные фенолы и нафтолы и их небензоидные анало­
ги. Так, реакция трополона с СНС1з в присутствии водной 
NaOH приводит к образованию соответствующего альдегида:

:ссь
C H C l3,NaOH

С 1гСН

ОН 
О он~

н го
о=сн

(10%)

Дигалокарбены способны внедряться также в бензильные 
С—Н-связи ароматических углеводородов. Таким путем был 
получен ряд дихлор метальных производных алкилбензолов с 
выходами 30—70%:

•СС1
CeH0CHR,----— — > С0Н5- С  (СНС1,) R2.

b J “ CI3CCOONa, 4 0 J v 1
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Внедрение алкоксикарбонилкарбена ' по С—Н-связн цикло­
гексана и декалина представляет собой простой способ получе­
ния эфиров соответствующих циклоалкилуксусных кислот:

:СНСООСгН 5 .
N2CHCOOC2H5,'H-»

н СК2СООС2Н5

Внедрение метилалкоксикарбонилкарбена по связи N—Н не­
давно использовалось для синтеза аланина, который осущест­
влялся по схеме:

C(iH:,CH2NH2 +  CH,CN2COOR

■-> CcH;.CH2N H -C H  (СНз) c o o r

NH2CH (CH;i)C O O R -^ *  NH3CH (CH3) COO".П20
Внедрение карбенов по связи С—Hal и С—S гладко осуще­

ствляется и дает высокие выходы продуктов внедрения в тех
случаях, когда гетероатом находится в аллильном положении.
Так, реакцией бромистого аллила с этоксикарбонилкарбеном
был получен этиловый эфир сс-бромаллилуксусной кислоты с
выходом 60%:

CH2= C H -C H ,B r - f  N2CHCOOC2H5
СН2= С Н -С Н 2-С Н В г-С О О С 2Н5.

Продукта присоединения карбена по двойной связи при этом
обнаружено не было. Реакция внедрения карбенов в связи
С—X часто сопровождаются перегруппировкой углеродного
скелета молекулы, что необходимо иметь в виду при использо­
вании данной реакции в препаративных целях. Так,, при реак­
ции фенилкротилсульфида с диметоксикарбонилкарбеном об­
разуется диметиловый эфир металлил-, а не кротилтиофенокси-
малоновой кислоты:

СООСН3

 PhSCH2CH=CHCH, :С <соосн^  Phs—С -С Н -С Н =С Н , (92%).
' N.C (С00СН3)2, Си |

1 СНз
СООСНз

В некоторых случаях карбены внедряются также в связи
металл •— углерод и металл — галоген, что приводит к синтезу
новых металлоорганическнх соединений, например:

(С2Н5)з РЬС1 (С2н5), РЬСН2С1.

Считается, что реакции внедрения могут проходить тремя
различными путями:
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1. 'уС: +  X -Y  -

2. ^ С :  -f X-Y  -> |^ )С - Х  +  Y - j - » X - C —Y,

3. 'уС : !- X -Y  -> [4 C - X - y | -* X—C-Y.

Первый, одностадийный, трехцентровый механизм характерен 
для внедрения синглетных карбенов в связь С—Н. Второй путь 
описывает кажущуюся реакцию внедрения триплетного карбе- 
на в связь С—X, которая в действительности осуществляется 
через образование и рекомбинацию алкильных радикалов. На­
конец, третий механизм имеет место в тех случаях, когда атом 
X обладает неподеленной электронной парой, благодаря чему 
становится возможным промежуточное образование и затем 
перегруппировка илида (реакции внедрения в связи С—Hal, 
С—S, С—О).

ПРАКТИЧЕСКИЕ РАБОТЫ

1. Синтез геминальных дибромциклопропанов 
(присоединение дибромкарбена к  олефинам)

СНВг:! +  КОС (СН:1), -* СВгГ +  К+ +  (НО)С(СН3)з,
CBriT -* Вг~ -{- :CBrL,,

:СВг., RCH-—CR'R" -  RCH-CR'R".
Ч /

СВ г.
Р е а к т и в ы

Бромоформ.ч. д. а....................................25,4 г (0,1
трет.-Бутилат к а л и я * ......................... 13,5 г (0,12
Изобутиловый или втор.-бутиловый спирт 74 г (1
П е н т а н ............................................................50 мл
Эфир ............................................................. 90 мл
СаС1г

Синтез гем.-дибромциклопропанов проводят в приборе, по­
казанном на рис. 4. В трехгорлую колбу (3) емкостью 250 мл, 
снабженную механической мешалкой (2) со ртутным затвором, 
газоподводной трубкой (1) и обратным холодильником .(4), 
охлаждаемым смесью ацетона с углекислотой, вносят 50 мл су­
хого пентана и 13,5 г свежеприготовленного трет.-бутилата ка­
лия. Колбу охлаждают в бане, заполненной смесью льда и соли,

* Получение трет.-бутилата калия, свободного от спирта' см. в статье 
D o e r i n g  W. В., H o f f m a n n  А. К. The addition of the chlorcarbcne to 
olefins. J. Am. Chem. Soc. 1954, vol. 76, p. 6162—6165.

моля)
моля)
моль)

X -Y

C ■ X - C —Y,
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и при температуре —10° под слой пентана пропускают ток су­
хого бутилена.*

Когда бутилен перестанет поглощаться пентаном и начнет 
проходить через запорную склянку (5), заполненную конц. 
H2S 0 4, газоподводную трубку (1) вынимают и на ее место 
ставят капельную воронку. К. суспензии трет.-бутилата калия

Рис. 4. Установка для синтеза геминальных ди- 
бромциклопропанов.

в смеси углеводородов при охлаждении в смеси льда с солью 
и энергичном перемешивании добавляют по каплям 25,4 г 
бромоформа с такой скоростью, чтобы смесь слабо кипела и 
олефин полностью конденсировался в обратном холодильнике. 
После окончания добавления бромоформа реакционную смесь 
перемешивают еще 15 мин при — 10°, затем заменяют обрат­
ный холодильник трубкой со шлангом, конец которого нахо­
дится в вытяжном шкафу, и дают смеси медленно нагреться до 
комнатной температуры. Непрореагировавший олефин при 
этом испаряется. Остаток в колбе разбавляют 100 мл воды, 
продукт трижды экстрагируют эфиром порциями по 30 мл. 
Эфирные вытяжки объединяют, сушат хлористым кальцием, 
растворитель отгоняют при атмосферном давлении, остаток пе­
регоняют из колбы с дефлегматором или на колонке в вакууме 
водоструйного насоса. Собирают фракцию, кипящую в преде­

* Получен дегидратацией 1 моля бутилового спирта над активной 
окисью алюминия при 330—350° способом, указанным в книге Голодникова 
Г. В. Практические работы по органическому синтезу. Изд-во Ленингр. ун-та 
1966, с. 152. Для предупреждения полимеризации бутена-2 к втор.-бутилово­
му спирту добавляют пиперидин в количестве 7% от веса спирта.
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лах 1—2°. Выход гем.-дибромциклопропанов составляет около 
16 г (70% теоретического), физико-химические константы про­
дуктов реакции приведены в табл.1.

Таблица 1
Ф и з и ч е с к и е  с в о й с т в а  д и б р о м д и м е т и л ц и к л о п р о п а н о в

Название соединения
Температура 25кипения nD Литература *

(р-23 мм)

2-2-Дибром-1,1 -дмметилцикдоиропан 
3,3-Дибром-1,2-диметилциклопропан,

78-79° 1,5114 Ш
^ и с-и зо м ер ........................................

3,3-Дибром-1,2-диметилциклопрогган,
70—70,2° 1,5170 [2]

транс-изомер ..................................... 64° 1,5108 [2]

* [1]. Doering W. Е., Henderson W. A. The Electron-seeking Demands of Dichlorcarbene 
In its Addition to Olefins. — J. Am. Chem. Soc. 1938, vol. 80, p. 5274—5277.

[7]. Skell. P. S , Garner A. Y. Reactions of dibromcarbene with c is-  and t r a n s -2-bute­
nes. J. Am. Chem. Soc., 1956, vol. 78, p. 3409—3411.

Показатель преломления дибромдиметилциклопропанов, по­
лученных этим методом с указанными количествами веществ, 
может несколько отличаться от приведенных в таблице данных 
из-за примеси бромоформа, который трудно полностью отде­
лить от продуктов реакции перегонкой (т. кип. бромформа 
149,5° при 760лшрт. ст., nD20 1, 5980) . Методом газожидкостной 
хроматографии’ показано, что препарат 2,2-дибром-1,1-диме- 
тилциклопропана с nD20 1,5350, содержит 17% бромоформа 
и не содержит других примесей. Наиболее чистые образцы 
этого дибромида, полученные указанным способом, имели

1,5210.

2. Синтез цис- и транс-2-фенилциклопропанкарбоновых кислот 

(присоединение этоксикарбонилкарбена к стиролу)

N,CHCOOC2H5 — N2 -f- :CHCOOC2H5,
С8НГ)СН=СН, +  :СНСООС,Н5 -  C,iH5-CH-CHCOOC,IT„

\  /
СИ.,

цис  и т ранс

С8Пу СН -СНСООС,Н5 - К° ^  С8Н8СН -  Cl I-COOH.
\ /  '  ' ч /сн2 сн.

Р е а к т и в ы
С т и р о л ....................................... 83 г или 75 мл (0,8 моля)
Этилдиазоацетат (диазоуксусный эфир) *

_________  28 г или 26 <мл (0,25 моля)'
* Получение этилдиазоацетата и его очистку см. Голодников Г. В. 

Практические работы по органическому синтезу. Л., Изд-во Ленингр. ун­
та, 1966, с. 209.
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Сульфат меди б е зв о д н ы й ........................................ 0,2 г
М е т а н о л ............................................................................. 50 игл
Едкое к а л и ......................................................................... 10 игл
Изопропиловый с п и р т ..................................................100 игл
Серная кислота 10%-ная
Петролейный эфир и бензол для кристаллизации

Рис. 5. Установка для синтеза эфира фенилциклопропанкарбоновой кислоты 
(А), фильтр Шотта с охладительной рубашкой для разделения цис- и транс- 

изомеров эфира фенилциклопропанкарбоновой кислоты (Б).

Синтез проводят в установке, изображенной на рис. 5, Л. 
В круглодонную трехгорлую колбу (4) емкостью 250 мл, 
снабженную мешалкой (2), капельной воронкой (1) и обрат­
ным холодильником (3), соединенным через предохранитель­
ную склянку (5) с газометром (6), помещают 75 мл стирола и 
0,2 г безводного сульфата меди. Смесь нагревают на масляной 
бане до 90° и, поддерживая эту температуру, при постоянном 
перемешивании прибавляют из капельной воронки (1) 26 мл 
диазоуксусного эфира с такой скоростью, чтобы азот выделял­
ся не чаще чем 1 пузырек в секунду. Эта операция обычно за­
нимает около 3,5 часа. По окончании добавления этилдиазо- 
ацетата смесь нагревают и перемешивают в течение еще полу­
часа при 100°, а затем дают ей медленно охладиться.
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Непрореагировавший стирол отгоняют в вакууме водоструй- 
иого насоса (т. кип. 43° при 17 мм рт. ст.), а остаток перегоня­
ют в более глубоком вакууме. Выход этилового ‘эфира 2-фе- 
нилциклопропан-1-карбоновой кислоты в виде смеси (7:3) 
транс- и ^ис-изомеров с т. кип. 120—125° при 6 мм рт. ст. со­
ставляет 22 г (46% теоретического).

Объем азота, собранного в газометре (6) измеряют, приво­
дят к нормальным условиям и сравнивают с теоретически ожи­
даемым количеством.

Для разделения транс- и цмс-изомеров эфира 22 г смеси 
растворяют в стакане или широкой пробирке в 45 мл метанола 
и охлаждают до —70° в бане, содержащей смесь твердой угле­
кислоты с ацетоном. Выделившиеся из раствора кристаллы 
быстро отфильтровывают на фильтре Шотта, охлаждаемом 
углекислотой (рис. 5,Б) ,  и промывают 5 мл метанола, предва­
рительно охлажденного твердой СОг. Выход кристаллического 
транс-эфира с т. пл. 35—37° составляет 11 г (23% теоретиче­
ского). Маточный раствор после отделения транс-изомера со­
держит в основном ^ас-изомер эфира.

Для получения трамс-2-фенилциклопропанкарбоновой кис­
лоты 11 г эфира этой кислоты нагревают в колбе с обратным 
холодильником с 5 г едкого кали, растворенного в 50 мл изо­
пропилового спирта, в течение 4 часов на кипящей водяной ба­
не. Изопропиловый спирт отгоняют с паром до тех пор, пока 
капли дистиллата, выходящие из холодильника, не станут го­
могенными (изопропиловый спирт ограниченно смешивается с 
водой). Остаток в перегонной колбе охлаждают в бане со 
льдом до 0°, и к нему при перемешивании стеклянной палочкой 
по каплям добавляют 10%-ную H2SO4 до кислой реакции по 
конго. Выделившуюся при этом из раствора органическую кис­
лоту отфильтровывают на фильтре Шотта, высушивают на воз­
духе и перекрнсталлизовывают из минимального количества 
кипящего петролейного эфира. Выход транс-2-фенилцикло- 
пропан-1-карбоновой кислоты с т. пл. 90° составляет 6 г (63,5% 
теоретического, считая на эфир этой кислоты, и 15% теорети­
ческого, считая на этилдиазоацетат).

При гидролизе (тем же методом) маточного раствора, со­
держащего фш-изомер эфира, получают ц«с-2-фенилциклопро- 
пан-1-карбоновую кислоту с примесью транс-кислоты. Ее очи­
щают перекристаллизацией из смеси бензола и петролейного 
эфира (1 : 1). Выход г{«с-кислоты с т. пл. 104° составляет 2,6 г 
(6,4% теоретического, считая на этилдиазоацетат).
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Г л а в а  в т о р а я

СИНТЕЗЫ НА ОСНОВЕ АЦЕТИЛЕНА

Ацетилен является одним из важнейших полупродуктов со­
временного промышленного органического синтеза. Возмож­
ность получения ацетилена из угля (через карбид кальция) и 
из нефти (окислительным пиролизом метана) обеспечивает ему 
важную роль и в химической промышленности стран, ориенти­
рующихся на каменноугольное сырье, и в странах с развитой 
нефтехимической промышленностью. Первым процессом тяже­
лого органического синтеза с применением ацетилена было 
осуществленное в начале XX века производство уксусного аль­
дегида (и уксусной кислоты) по методу Кучерова. В 1930-х и 
начале 1940-х гг. в результате детальных исследований совет­
ских (Фаворский, Назаров, Шостаковский), немецких (Реппе) 
и американских (Ньюланд) химиков был открыт и доведен до 
промышленного использования ряд интересных реакций ацети­
лена и его производных. Теперь из ацетилена могут быть полу­
чены такие важнейшие мономеры как дивинил, хлоропрен и 
изопрен, которые применяются для производства основных ви­
дов синтетического каучука, и не менее важные мономеры, об­
разующие некаучукоподобные полимеры с самыми разнообраз­
ными свойствами. Из числа последних необходимо упомянуть 
винилхлорид, простые и сложные виниловые эфиры, акриловую 
кислоту и ее эфиры, винилэтинилкарбинолы. Приготовляемые 
из них полимеры находят широкое и многообразное примене­
ние в качестве пластмасс, органического стекла, присадок к 
смазочным маслам, синтетических клеев и медицинских пре­
паратов. Среди многочисленных реакций ацетилена особенно 
интересны превращения с участием «ацетиленового» водорода, 
связанного с sp-гибридизованным углеродным атомом. Относя­
щиеся сюда реакции нашли столь широкое применение, что 
практическое знакомство с ними необходимо для всех химиков- 
органиков.
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РЕАКЦИЯ А. Е. ФАВОРСКОГО

Реакцией Фаворского называют конденсацию ацетилена 
или монозамещевных ацетиленовых соединений с кетонами и 
альдегидами под влиянием щелочных агентов:

RCOR' +  HC = CR" — ^  R—С (ОН) С sCR".
Эфир |

R'
В эту реакцию могут быть введены не только сам ацетилен и его 
гомологи, но и чрезвычайно реакционноспособные винилацети- 
лен, диацетилен, ацетиленовые спирты, кислоты, амиды кислот 
и т. д. В качестве карбонильного соединения молено использо­
вать кетоны и альдегиды алифатического, ароматического и 
гетероциклического рядов, содержащие различные заместители 
и группировки, которые должны входить в целевой продукт. 
Природа ацетиленовой компоненты и карбонильного соедине­
ния определяет условия проведения реакции. В классическом 
варианте конденсация ацетилена и карбонильного соединения 
проводится под действием порошкообразного едкого кали в 
растворе абсолютного диэтилового эфира.

В 1900 г. А. Е. Фаворский установил, что фенилацетилен 
в эфирном растворе реагирует с ацетоном в присутствии по­
рошкообразного едкого кали, образуя 4-фенилбутин-3-ол-2:

(СН,)2 с о  +  н с = с с ен 5 (СН3),,С (ОН) C^CQH,.
Эта реакция, распространенная на синтез диметилацетиленил- 
карбинола, приобрела и до сих пор имеет большое практиче­
ское значение в связи с проблемой производства синтетическо­
го изопренового каучука:

(СНз)оСО +  НС = СН — ^(С Н зЕС (О Н ) с = сн
{н,

СН2= С - С Н = С Н 2 (СН:,)., С (ОН) сн=сн3 
СНз

По реакции Фаворского могут быть получены алифатиче­
ские, алициклические, ароматические и гетероциклические аце­
тиленовые и диацетиленовые спирты и гликоли. ацетиленовые 
оксикислоты и аминоспирты:

(СНЛСО +  НС=СН 0-EtSfS  С (ОН) С= СН (60- 70%),

СНзСНО +  н с ^ с н
1 .-■> моля КОН

— \
, _ / =

0°, (С,Н,Ь о , 10 am  С,Н3

■СН3СН(ОН)С =  СН (43%),
= 0 + нс=ссн=сн,.

\ р С  = ССН=
он

1.5 моли КОН
О'1, (СзИ7)2'0

СН,, (80%),
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Cl

Cl- "CZL/-COCIl, -- l ie  CH 6 молей КОН, 10 a m  C»H.j 
“ 2>°, (C2H5), О +  СаН5ОьГ

-  ci

Cl
I

\ = /

CH;i
I

—C - C s C H  (96%),

OH
5 молей КОН

Л-СНзОС^СОС^Н-, -f- HC = CCOOH -15o_ N-метил-пирролидок 

-  л-СНзОСвН4С(ОН) C sC C O O H  (50%),

(CGH5)2CO +  HC=CCONHa
-> (C0Ii,)-> c  (OH) C=CCONH2 (65 %), 

CH3
I

Г H n /  \ _ n  ■ Н Г-ГН  2 моля кон CSH5—N. о г HL .= CH —12°, (СаН5)а О

СНз
СН)| он

-  C«H.-,-n /  '^ !_С  = СН (6996),
I
СНз

(СНз),СО - f  (С2Н3)2 NCH,С = С —С ^С Н  
-> (C,H5)2NCH2C = C -C = C C (O H )(C H 3)2 (60%).

Для объяснения протекания реакции Фаворского было 
предложено несколько механизмов. Сам А. Е. Фаворский счи­
тал, что щелочь дает с кетонами оксиалкоголят, который при 
взаимодействии с ацетиленом превращается в спирт:

\ \  /О Н  р(-—г-н I
С = 0  -f  КОН -> /С О  — — R C s C —С—о н  +  к о н .

х /  х о к  |
Однако аддукт КОН с карбонильным соединением никогда вы­
делен не был и свободные ацетиленовые карбинолы в эфирном 
слое реакционной смеси не содержатся, а, по-видимому, полу­
чаются в виде алкоголята. В настоящее время общепринятым 
является подтвержденный кинетическими . данными механизм 
реакции, согласно которому наиболее медленной стадией явля­
ется реакция образования ацетиленида калия:

H CsC H  +  КОН ^  НС=СК +  Н20 .
Равновесие в реакции между ацетиленом и едким кали сильно 
смещено влево, поэтому для образования заметных количеств 
ацетиленида необходимо связать выделяющуюся при реакции 
воду большим избытком щелочи:

КОН +  Н ,0 -  КОН Н.,0.
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Ацетиленид калия, взаимодействуя с карбонильным соединени­
ем, дает алкоголят ацетиленового спирта, гидролиз которого 
приводит к карбинолу:

HC^GK - - RCOR' -*■ IIC -C C R R '— 1̂ -H C h CCRR'.
I I
OK OH

Косвенным доказательством образования ацетиленида калия 
является значительное увеличение растворимости ацетилена в 
эфире при прибавлении к нему КОН, причем в этих условиях 
с повышением температуры растворимость ацетилена в эфире 
возрастает, в то время как для температурной зависимости 
растворимости ацетилена в чистом эфире наблюдается обрат­
ная закономерность.

Аналогичный механизм был предложен для образования 
гликолей:

Н С = С Н  +  2КОН К С=СК
0 = 0
— 0 г с = с ~ 0ок ок

н?о

iC ~ i d >
ОН • о н

Исследования, проведенные в последнее время в связи с 
поисками оптимальных условий проведения реакции Фаворско­
го, применением донорных растворителей и каталитических доба­
вок (Тедеши, 1965 г.), показали, однако, что содержащиеся в 
реакционной смеси комплексы растворителя, ацетилена и ще­
лочи существенно отличаются по структуре и свойствам от 
ацетиленида.

При этинилировании карбонильных соединений образуется 
система:

RR'CC = CCRR' - ^ 3 -  HCsCH HC = CCRR',
! I |
ОН о н  о н

положение равновесия в которой зависит от концентрации аце­
тилена и карбонилсодержащего реагента, поэтому синтез кар­
бинолов на основе самого ацетилена всегда сопровождается 
побочной реакцией образования гликолей.

Симметрично замещенные гликоли получаются по реакции 
Фаворского в одну стадию при наличии избытка карбонильно­
го реагента, а при синтезе несимметричных гликолей в первую 
стадию выделяют карбинол, который конденсируют далее с 
нужным кетоном или альдегидом:

(СН3)2 СО +  НС=СН -И» (СН3)2 С (ОН) С -С Н ,
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(CH3)2C (OH) C sC H  +  с 2н 5с о с н 3 — ^
-  (СН.,>СС =  СС(СНз)(С.Н-,) (90-95%). 

' l l  
ОН о н

В зависимости от целевого продукта меняют условия про­
ведения реакции. Для получения карбинола необходим посто­
янный большой избыток ацетилена, что достигается пониже­
нием температуры до (—10 — 0°), использованием большого 
количества растворителя и медленным прибавлением карбо­
нильного соединения. Наиболее легко в реакцию вступают аце­
тиленовые соединения, тройная связь которых включена в си­
стему сопряжения (винилацетилен, фенилацетилен, ацетилено­
вые кетоны, ацетиленкарбоновые кислоты и т. д.). Еще большее 
влияние на протекание реакции оказывает строение карбониль­
ного соединения. Альдегиды, легко подвергающиеся уплотне­
нию под действием щелочей, или совсем не могут быть исполь­
зованы для синтеза в классических условиях, или требуют 
очень большого избытка растворителя. В . классических услови­
ях не удается ввести в реакцию непредельные альдегиды и ке­
тоны (бензальдегид, коричный, кротоновый альдегиды, мета- 
кролеин, окись мезитила и т. д.), а также первые члены ряда 
предельных альдегидов (уксусный, пропионовый, масляный). 
Для получения вторичных спиртов реакцию проводят под дав­
лением или используют апротонные амидные и ацетальные 
растворители (эфиры этилен- и диэтиленгликоля).

Недавно сообщалось, что простейший из альдегидов — фор­
мальдегид— реагирует с ацетиленом в условиях реакции. Фа­
ворского при проведении ее в среде диметилформамида, хотя 
выход пропаргилового спирта был очень низким:

П С ^ ° - ! - HCsCH НСН° - * ° д = ф 3- > НОСН,-С = СН (6%). 
н

Пропаргиловый спирт получают в промышленности катали­
тической конденсацией ацетилена с формальдегидом при вы­
соком давлении ацетилена (синтез Реппе, см. ниже). Приведем 
примеры синтеза вторичных ацетиленовых спиртов в различ­
ных условиях:

СН3СИ=СНСНО +  н с - с н
1 моль КОН, эфир 

0°, 8 a m  С.На
н

-> СН3СН =  СНССееСН,

он
a  e c h o  +  н с = с н КОН, (СНзОСНД,

- 10°  

ДМФ
•СН3СН(ОН)С=СП (51%), 

С2Н:,СН(ОН)С=СН (40%),
С,Н-СН (ОН) CiSECH (41 %), 

(снзосщьс,Н,.СН(ОНУС=СН (25%),
КОН ТГФ

-1 0 ° (СН3ОСН313

44



С3Н7С1Ь-СС110 4- НС , с н ^ 'СЩцОСНЛ
- 5 °

С2Н5
С3Н7СН=ССН(ОН) СнСН (71%),

I
С..Н,,

CoHjCHO +  НС=СН о°7Гекс'ам̂ташл̂ ф̂йр” 
-*CsHaCH(OH)C==CH (44%).

Наиболее успешно реакция Фаворского применяется для 
синтеза третичных ацетиленовых спиртов и гликолей. Почти 
все кетоны, за исключением некоторых стерически затруднен­
ных (пентаметил- и гексаметилацетон), а также легко еноли- 
зующихся а,[3-непредельных кетонов (например, окись мези­
тила), можно ввести в реакцию Фаворского. При этом выход 
спирта снижается (а гликоля возрастает) с увеличением моле­
кулярного веса кетона, поскольку гликоль образуется тем лег­
че, чем выше растворимость алкоголята калия, которая повы­
шается с увеличением в молекуле неполярной углеводородной 
части. Ароматические кетоны реагируют значительно медлен­
нее алициклических и алифатических кетонов. Реакционная 
способность ароматических кетонов в сильной степени зависит 
от наличия заместителей в кольце, например, ди-л-толилкетон 
энергично конденсируется с ацетиленом, хотя с бензофеноном 
реакция проходит очень медленно.

От активности как ацетиленовой, так и карбонильной ком­
поненты зависит количество применяемого конденсирующего 
средства и растворителя. Конденсация трифторацетона с аце­
тиленом требует только 0,08 моля КОН на 1 моль кетона, низ­
шие кетоны этинилируются при соотношении 1,5—3 моля КОН 
на 1 моль кетона, а в реакции малоактивных ароматических 
кетонов приходится использовать 8—10-кратный избыток ще­
лочи.

Универсальным конденсирующим средством ■ является по­
рошкообразный КОН, напротив, NaOH оказывается совершен­
но непригодным для этой реакции. Иногда используют смесь 
калиевой и натриевой щелочи (7 :3) или смесь едкого кали с 
амидом натрия (15:4).

Очень часто при синтезе, особенно вторичных спиртов, к 
реакционной смеси прибавляют небольшие количества алифа­
тических спиртов, которые, выполняя роль переносчиков ионов 
калия от щелочи к ацетилену, повышают выход карбинола. До 
сих пор не существует единого мнения о качестве применяемо­
го КОН, о допустимом количестве воды, содержащейся в нем, и 
о роли других примесей. Продажная техническая щелочь со­
держит после ее измельчения до 17% воды, и большинство 
исследователей работает с такой щелочью. Ряд методик с 
использованием иных, чем эфир, растворителей рекомендует 
готовить мелкодисперсную суспензию КОН, расплавляя ще­
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лочь под слоем растворителя и перемешивая ее при быстром 
охлаждении.

Другие рекомендации по обработке конденсирующего сред­
ства сводятся к предварительному прокаливанию КОН при 
300—400° в течение некоторого времени перед его измельчени­
ем. Специальными исследованиями было показано, что неболь­
шое количество влаги, содержащееся в щелочи не оказывает 
значительного влияния на выход продукта.

В классическом варианте при проведении реакции в лабо­
раторных условиях растворителем является диэтиловый эфир. 
Однако в последнее время был предложен ряд растворителей, 
в которых растворимость ацетилена значительно выше, чем в 
эфире (табл. 2). Эффективными оказались циклические эфиры,

Таблиц;! 2
Р а с т в о р и м о с т ь  а ц е т и л е н а  в  р а з л и ч н ы х  р а с т в о р и т е л я х  п р и  25°

Р а с т в о р и т е л ь
О б ъ е м  (мл) СцН3

В  1 МЛ 
р а с т в о р и т е л я

В ес (г) Q .H ,.
в 1 м о л е  

р а с т в о р и т е л я

Гексаметилфосфортриамид (ГМП) . . . . 43 8,8
Днметилформамид (Д М Ф )............................ 33,5 2,5
Диметилсульфоксид........................................ 32 3,1
Тетраметиленсульфоксид ............................ 3 0 ,7 3,0
Диметилацетамид............................................ 24,4 2,7
Ацетилпирролидин ........................................ 24,2 2,9
Метилаль ........................................................ 22,3 2,3
Диметиловый эфир тетраэтиленгликоля . 19,0 4,8
Тетрагидрофуран (Т Г Ф )................................ 18,5 1,7
А ц ето н и тр и л .................................... • . . . 14,0 0 ,9
N-Нитрозопирролидин .................................... 11,0 1,2
Диоксан................................................................ 8,1 0,8
Бензол ................................................................ 5 ,6 0 ,6
Диэтиловый э ф и р ............................................ 5,5 0,7

эфиры этилен- и диэтиленгликоля, ацетали, органические суль­
фоксиды, ароматические углеводороды и амидные растворите­
ли. При использовании ацеталей и эфиров этиленгликоля уда­
лось ввести в реакцию ацетальдегид (выход бутин-1-ола-З 60%), 
пропионовый (выход пентин-1-ола-З 80%) и кротоновый альде­
гид (20% гексен-4-ин-1-ола-3), а выход третичных спиртов в 
этих условиях увеличился до 85—90%.

Ароматические углеводороды (бензол, толуол, ксилол) с 
добавкой бутилового спирта применялись в синтезах третичных 
карбинолов и гликолей, однако эти растворители не получили 
широкого распространения вследствие ограниченной раствори­
мости в них ацетилена и слишком медленного протекания 
реакции. Тетрагидрофуран применяли при конденсации арома­
тических кетонов, что позволило во много раз сократить время 
реакции и получить высокий выход продукта:
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КОН ТГФ
(С6Н,)2СО ; Н С - С М СвН ,С (О Н )С -:С Н  (95%).

(1,11.-,
Особенно успешно реакция Фаворского была осуществлена 

с использованием амидных растворителей, которые хорошо» 
растворяют как ацетилен н образующийся ацетиленид, так и 
алкоголят калия, способствуя быстрому, протеканию реакции 
с хорошим выходом конечного продукта:

(с2н:>), со + hc= cconh2 5
-> (C,H5)2C(OH)C~CCONH2 (65%).

Но амидные растворители обладают рядом недостатков,, 
ограничивающих их применение. Они дороги, малодоступны и 
способны сами вступать в реакцию с кетонами:

Аг-.СО +  RCHnCONRg ^  An, С (ОН) CHCONRj.

R

Следует указать на возможность конденсации карбониль­
ных соединений с ацетиленом в присутствии КОН при прове­
дении реакции под давлением ацетилена. Синтез под давлени­
ем позволяет получать с высоким выходом вторичные ацетиле­
новые спирты, исходя из простейших альдегидов; а трудно 
конденсируемые в классических условиях многие ароматиче­
ские кетоны дают спирты с выходами 60—80%. Время синтеза 
сокращается в 10—15 раз, значительно уменьшается количест­
во растворителя и конденсирующего средства.

В последнее время появился ряд работ, в которых предла­
гается реакцию Фаворского проводить под давлением в жид­
ком аммиаке с использованием лишь каталитических добавок 
щелочей. Система NH3 +  КОН +  С2Н2 оказалась настолько» 
специфичной средой, что даже чувствительные к щелочам аль­
дегиды (например, уксусный) дают 40—50%-ный выход аце­
тиленового карбинола.

Особенностью реакции Фаворского является ее обратимость 
при повышении температуры. Нагревание ацетиленовых спир­
тов в щелочных условиях сопровождается разрывом связи 
между карбинольным С-атомом и углеродом при тройной связи: 

R'

R—С—С CR" К° Н R / C O + H C  = CR".
! R '/

ОН

Подобному распаду подвергаются и гликоли ацетиленового 
ряда, причем в случае' вторично-третичных гликолей разры­
вается связь со стороны менее гидрогенизированного атома
углерода:

RR'C—  C sC C H R "
касо3

RCOR' HCb CCHR".

ОН ОН ОН
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Обратная реакция Фаворского в некоторых случаях может 
быть использована для синтетических целей. Так, расщеплени­
ем соответствующих гликолей был получен . пропаргиловый 
спирт, вторичные ацетиленовые спирты, труднодоступные по 
прямой реакции (бутин-1-ол-З, пентин-1-ол-З), диацетиленовые 
и диэтоксиацетиленовые спирты. Закономерности протекания 
обратной реакции противоположны закономерностям прямой 
конденсации: легче разлагаются ацетиленовые спирты и глико- 
ли, образованные малоактивными в прямой реакции ацетиле­
новой и карбонильной компонентой. Нагревание третичных 
спиртов типа R R 'C(O H )C=CH  с окисью алюминия до 230° 
приводит к полному разложению ацетиленового спирта, а соот­
ветствующие ацетиленовые спирты, RR'C(OH)C =  CC4H9, полу­
ченные из гексина, гладко дегидратируются, не претерпевая 
разложения. Третичные ацетиленовые спирты распадаются 
легче вторичных, а-ацетиленовые третичные спирты, содержа­
щие заместители большего молекулярного веса, разлагаются 
уже при нагревании до 150—160° и перегонке.

С обратимостью реакции Фаворского связано явление дис­
пропорционирования, наблюдаемое при синтезе несимметрич­
ных гликолей:

R' R' R"
I I I

R— ССнеСН +  R"COR"' ^  RCC^CCR'" +
I ! I

ОН о н  о н
R' R' R"' R"

I
+  RCCsCCR +  R"—CCsCCR".

ОН ОН ОН ОН
Образование симметричных продуктов является следствием 
частичного разложения исходного карбинола и образующегося 
из него гликоля в условиях реакции. Подобным же образом 
объясняется образование гликолей во время синтеза карбино­
ла при несоблюдении условий проведения реакции (при повы­
шении температуры, слишком длительном контакте ацетилено­
вого спирта со щелочью).

В тех случаях, когда ацетиленовые спирты невозможно по­
лучить по реакции Фаворского, применяют другие методы, из 
которых наибольшее значение имеют модификации реакции 
Фаворского с использованием в качестве катализатора ацети- 
ленидов металлов (вместо щелочи), а также реакция Иоцича.

Ацетилен и альдегиды реагируют при повышенном давле­
нии в присутствии ацетиленидов тяжелых металлов с образо­
ванием спиртов и гликолей. Эта реакция была впервые прове­
дена Реппе (1937 г.) и осуществлена в промышленном масшта­
бе. Наиболее активным оказался ацетиленид меди:

R c f °  +  HC = CH 
Х Н

CuqCq’^  С2Н2
100-200°, 5 a m  С2Н2, pH 3 -7 -> RCH (ОН) C sCH ,
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КС! 1 (ОН) с = с н  - f  R'CHO RCH (ОН) С^ССН (ОН) R'.
Таким путем получают ацетиленовые спирты и гликоли из 

муравьиного, уксусного, масляного и кротонового альдегидов. 
Формальдегид в условиях реакции реагирует настолько легко, 
что синтез проводят с формалином и реакцию трудно остано­
вить на стадии пропаргилового спирта. Количество получае­
мых спирта и гликоля зависит от условий реакции (повыше­
ния давления, температуры, использования растворителей). 
Этот процесс является промышленным способом получения 
пропаргилового спирта и бутиндиола. Альдегиды большего мо­
лекулярного веса реагируют медленнее с образованием глав­
ным образом вторичных спиртов.

Поскольку работа с ацетиленом под давлением требует 
специальной аппаратуры (стальные автоклавы, системы под­
вода ацетилена, надежно защищенную автоклавную), а ацети- 
лениды меди, используемые в качестве катализаторов, очень 
взрывоопасны, эти методы в лабораторной практике исполь­
зуются ограниченно.

Некоторое применение в лабораторной практике нашла 
реакция ацетиленида натрия с карбонильными соединениями в 
жидком аммиаке:

RC=CH +  Na ж"дкий NH»’,F.el N0̂ (0l lU  R—C=CNa,

R —C=CNa +  R'COR" Жидкий NH3 _  R C eeeC (OH) R'R".
Карбонильная компонента может содержать как альдегидную, 
так и кетонную группировку. Этим методом пользуются при 
синтезе вторичных ацетиленовых спиртов из альдегидов (начи­
ная с пропионового) и в случае стерически затрудненных кето­
нов (пентаметил- и гексаметилацетон), которые не удается 
ввести в реакцию Фаворского:

H CsCNa +  С,Н7СНО Жллки- НС^ССН (ОН)СаН; (53%),

НС СХа - (СН:!ЬССОСН(СН3);
Жидкий NH3

-> НС = СС (ОН)С(СНзЬ (64%),

сн (СН3)2

C,H,,C=CNa +  СНдСОСНз
-» C4H0te=CC(OH)(CH3)2 (72%).\

Гораздо большее значение для препаративной лаборатор­
ной работы имеет реакция Иоцича (1902 г.), позволяющая 
синтезировать как третичные, вторичные, так и первичные аце­
тиленовые спирты. При взаимодействии с магнийоргаиически- 
мн соединениями монозамещенные ацетилены реагируют кис­
лым активным водородом, образуя смешанные ацетиленилмаг- 
нингалогениды — «комплексы Иоцича».:

Mg +  C2H5Br Mg (С>Н5) Вг R C =C M gB r+ С2Нс.
4  З ак , 462 49



Скорость реакции и условия получения реактива Иоцича зави­
сят от природы заместителя R. Акцепторы электронов усилива­
ют кислые свойства этинильного остатка и ускоряют реакцию. 
Сам ацетилен в условиях реакции образует димагнийбромаце- 
тиленовое производное. Реакция проводится в диэтиловом или 
в дибутиловом эфире. Чаще всего используется магнийэтил- 
бромид, так как он не вызывает побочных процессов, а обра­
зующийся этан не загрязняет конечный продукт, выход которо­
го достаточно высок. Реакция осуществляется в очень мягких 
условиях, благодаря чему можно получить ацетиленовые спир­
ты из формальдегида, окисей олефинов и непредельных карбо­
нильных соединений:
RC=CMgBr +  СН20  -  RC£=CCH,OMgBr RCe=CCH2OH,

OMgBr

RCsCM gBr +  CHo-CHR' -  RC = CCH,.CH

-------- * RC = CCH2CH (O H)R '.
По мере увеличения молекулярного веса альдегида ско­

рость реакции падает, что в значительной степени связано с 
ограниченной растворимостью ацетиленовых магнийорганиче- 
ских соединений в эфире. В случае использования газообраз­
ного формальдегида реакция идет на холоду и выход карбино­
ла составляет 70—90%. Применение окиси этилена'требует 
для завершения реакции слабого нагревания. Использование 
низших алкилацетиленов требует, большого избытка раствори­
теля и низкой температуры, чтобы обеспечить достаточную 
концентрацию ацетиленовой компоненты; реакция с гексином 
и высшими гомологами ацетилена проходит при комнатной 
температуре, и для завершения ее необходимо нагревание.

Недостатком синтеза Иоцича является его трудоемкость, 
продолжительность и малая пригодность для получения ацети­
леновых спиртов в больших масштабах.

СИНТЕЗ АЦЕТИЛЕНОВЫХ УГЛЕВОДОРОДОВ В ЖИДКОМ АММИАКЕ

Алкилирование ацетилена в жидком аммиаке является од­
ним из важнейших методов синтеза его гомологов. Реакция 
основана на способности натрия, растворенного в жидком ам­
миаке, легко замещать свободный ацетиленовый водород:

НС=СН —— к“-й NH" [ iC CNa +  1 2 Н„ • 
NaC^CH +  RX p c  с н  - f  NaX.

В некоторых случаях для ускорения реакции используют ката­
литическое образование на первой стадии реакции амида нат­
рия в присутствии основного нитрата железа:

Na +  NH3 ж"дкий n»3. Fe(No3),(OH)_̂  NaNH2 _j_ j ;2 Ho,
HCr-CH +  NaNH2 Ж,ПК,!Я Х,Ч_» HC=CNa +  NH3."
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Алкилирование ацетиленида натрия может производиться 
как алифатическими, так и ароматическими галогенпроизвод- 
ными, либо диалкилсульфатами:

HC=CNa +  H.-C,H0Br 2̂ к-и.?-*Нз-* н.-С4Н9С=СН  (50-80% ), 
H C =C N a-f (CsII7)2S 0 4 * идки" NH3-^ С3Н,С=СН (90%).

Использование галогенпроизводных ограничено тем, что 
вторичные и третичные, а также «-разветвленные первичные 
галогениды под действием амида натрия отщепляют галоидо- 
водород, превращаясь в олефиновые углеводороды:

, Жидким NH3, NaNH.j)CHHal-------------------------> >CH.
R C H /  R C H "

Реакционная способность алкилгалогенидов понижается с уве­
личением углеродной цепи и повышается при переходе от хло­
ра к брому и иоду. Так, хлористый этил реагирует лишь при 
комнатной температуре, бромистый этил медленно реагирует 
при —40°, а йодистый этил уже при —60° быстро образует' 
бутин-1:

НС=СХа

С„Н5С1 (20°) 
j Медленно

С.Н-Вг (—40°) 
j Медленно

i с л у  (-60°)
Быстро

* НС=СС2Н,„

* НС=СС2Н3 (70%), 

Н С=СС2На (80%).

п.-Бромистый бутил при комнатной температуре за 3 часа 
алкилирует ацетиленид натрия на 60—70%, а применение бро­
мистого октила требует нагревания реакционной смеси до 
150—180°. В таких случаях к приготовленному в растворе жид­
кого аммиака ацетилениду натрия прибавляют галоидный 
алкил, аммиак постепенно испаряют и после этого повышают 
температуру:

Na +  НС=НС —ИЛ"ИЙ NS*-> i lC=CNa +  1,2 На, 
H C =C N a-f CeH1:J -180°-* C8H17C=CH  +  NaJ (70-80% ).

Алкилирование самого ацетилена сопровождается образо­
ванием диалкилацетиленов, причем иногда их количество до­
стигает 30%. Дизамещенный алкин может быть результатом 
равновесной реакции диспропорционирования:

2HC=:CNa NaC=CNa +  НС=СН,
с последующим алкилированием:

N aC^CN a +  2RHal RC=CR +  2NaHal.
Более вероятны, однако, последовательные стадии, алкили­

рования:
HC=CNa Жндки1' NH; 

-> ХаС CR

RHal

R 'Hal
i к: cr -
RC^CR'.

NaNH2
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Если целевым продуктом является диалкилацетилен, реакцию 
можно проводить без выделения монозамещенного углеводоро­
да, последовательно прибавляя к ацетилениду натрия галоид­
ный алкил, затем снова амид натрия и алкилирующий реагент:

HC=CNa +  С2Н5Вг-- дк"“ ’н^ НС=СС2Н5 ->
Жидкий NH,._ N a М а С ^ С С ; ;Н . J C H .H S O ^  CHjC= C C iHs (65%).

Метод двухкратного алкилирования ацетилена дает хоро­
шие результаты лишь при использовании галоидных алкилов 
небольшого молекулярного веса, так как растворимость в жид­
ком аммиаке натрийалкинов уменьшается с увеличением числа 
углеродных атомов в алкильном радикале.

Наряду с реакцией алкилирования ацетиленидов натрия в 
условиях этой реакции возможны различные побочные процес­
сы, например, образование дизамещенных алкинов (в случае 
самого ацетилена). При использовании разветвленных галоид­
ных алкилов (как уже упоминалось) возможно отщепление га- 
лоидоводорода под действием амида натрия с образованием 
олефина. Проведение реакции алкилирования тяжелыми гало­
идными алкилами требует повышенной температуры, что мо­
жет вызвать изомеризацию образующегося алкина-1. Следует 
иметь в виду возможность частичного восстановления (особен­
но замещенных ацетиленов) и частичный гидролиз ацетилени­
дов и алкилгалогенидов при наличии следов влаги в исходных 
реагентах:

RHal -На0-* ROH —— RONa ROR'.

Последнее обстоятельство может очень сильно снижать выход 
углеводорода.

Важным достоинством описанного метода получения ацети­
ленов является возможность синтеза углеводородов со строго 
фиксированным положением тройной связи, свободных от при­
меси изомеров.

ТЕХНИКА РАБОТЫ С АЦЕТИЛЕНОВЫМИ БАЛЛОНАМИ

Баллон для ацетилена — стальной цилиндрический сосуд, 
окрашенный в белый цвет, с красной надписью «АЦЕТИЛЕН». 
На нижнюю часть баллона насажен квадратный башмак, что 
придает баллону устойчивость в вертикальном положении, в 
верхней части имеется горловина с ввинченным запирающим 
вентилем. В отличие от других баллонов запирающий вентиль 
ацетиленового баллона не имеет резьбы, открывается торцо­
вым ключом, а вентиль тонкой регулировки (редуктор) при­
крепляется к баллону специальным накидным хомутом. В верх­
ней части баллона высечена марка завода-изготовителя, тип 
баллона, его номер, вес, дата изготовления и срок следующего 
испытания на прочность. Ацетиленовый баллон испытывается 
1 раз в 3 года. Сжатый ацетилен легко взрывается, поэтому,
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чтобы уменьшить опасность взрыва баллон заполняют пори­
стой массой (пемзой, активированным углем, инфузорной зем­
лей). Пористый наполнитель пропитывают ацетоном, в кото­
ром растворяется ацетилен при заполнении баллона. Макси­
мальное давление ацетилена в баллоне 20—25 ат, спускать его 
разрешается до остаточного давления 1 —1,5 ат. При хранении

Рис. 6. Схема редуктора (разрез мембранного вентиля).

баллон должен находиться в вертикальном положении в спе­
циальной стойке или прочно закрепляться металлическим хо­
мутом у стены. Ацетиленовый баллон устанавливается на рас­
стоянии 5—10 метров от рабочего места, подвод газа осущест­
вляется либо через толстостенный вакуумный шланг, либо по 
жесткой системе из стальных трубок. Употребление медных 
или бронзовых деталей (прокладок, трубок, мешалок, обтюра­
торов) при работе с ацетиленом запрещено, так как могут 
образоваться взрывчатые ацетилениды меди.

Тонкая регулировка отбора газа из баллона осуществляется 
с помощью игольчатого или мембранного вентиля-редуктора 
(рис. 6).
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Манометр (1) при открытом запирающем вентиле баллона 
показывает давление в баллоне. Манометр (2), отделенный от 
пространства, сообщающегося с баллоном конусом (3), пока­
зывает давление отбираемого газа. При закрытом положении 
редуктора ключ (5) полностью вывернут вращением против 
часовой стрелки. Конус соединенный с мембраной (4), отделяет 
пространство, сообщающееся с манометром, от содержимого 
баллона. Для отбора газа из баллона ключ (5) вращают по 
направлению часовой стрелки, при этом мембрана с конусом 
отжимается, и газ заполняет пространство между мембраной и 
вентилем (6). По достижении нужного давления на манометре 
(2) для подачи газа в рабочую установку открывают вентиль 
(6). Изменение скорости подачи ацетилена осуществляется 
плавным вращением ключа. По окончании отбора газа ключ 
должен быть вывинчен, а баллон закрыт. .

Работа с ацетиленовым баллоном разрешается только по­
сле проверки правильности установки редуктора лаборантом. 
Перед началом работы необходимо проверить герметичность 
прибора по отсутствию пузырьков газа в склянке с серной кис­
лотой, поставленной перед установкой. Работа с ацетиленом 
должна проводиться в хорошо действующем вытяжном шкафу 
при отсутствии включенных электронагревательных приборов 
с открытым обогревом и газовых горелок. Отвод газа из систе­
мы следует направлять непосредственно в канал вытяжного 
шкафа.

ЖИДКИЙ АММИАК КАК РАСТВОРИТЕЛЬ 
В ОРГАНИЧЕСКОМ СИНТЕЗЕ

NH3, tm = - 3 3 ,4 °
Плотность, р, г/см3 . . . . .  0,6103 (при 20°); 0,6820 (при —33,5°); 
Вязкость, п, спз . . . . . .0,1411 (при 20°); 0,2543 (при —33,5°);
Диэлектрическая проницаемость, е 17,36 (при 20°); 23,0 (при —33,0°).

Жидкий аммиак широко используется в препаративной ор­
ганической химии как растворитель. Это объясняется тем, что, 
будучи сильным основанием, аммиак хорошо растворяет кар­
боновые кислоты, спирты, фенолы и другие вещества, способ­
ные к образованию с ним водородных связей. Благодаря 
низкой температуре кипения, жидкий аммиак легко удаляется 
из реакционной среды путем испарения. В жидком аммиаке 
прекрасно растворяются щелочные (табл. 3) и щелочноземель­
ные металлы, обладающие низким ионизационным потенциалом 
и высокой энергией сольватации. Природа растворов металлов 
в жидком аммиаке до сих пор еще не совсем ясна. Принято 
считать, что при растворении (в очень разбавленных раство­
рах) атом металла диссоциирует на ион и электрон:
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Т а б л и ц а  3
Растворимость щелочных металлов в жидком аммиаке

Металл t, °с Число грамм-атомов металла 
на 1000 г NH3

Число молей NH. 
на 1 грамм-атом металла

Li 0 16,31 3,60
-3 3 ,2 15,66 3,75

Na 0 10,00 5,87
—33,5 10,93 5,37

К 0 12,40 4,68
-3 3 ,5 12,05 4,87

Растворы металлов в аммиаке неустойчивы и при длитель­
ном хранении или в присутствии катализатора разлагаются с 
образованием амида металла и выделением водорода:

M -f  NH:1 -> 1/2 Н, +  MNH,.
Скорость разложения раствора невелика, составляет 0,1% в 
день, однако катализатором разложения могут служить даже 
стенки сосуда. Проведение длительных синтезов в среде жид­
кого аммиака требует применения тщательно высушенной и 
проверенной на прочность аппаратуры. Благодаря высокой теп­
лоте испарения аммиак можно держать в открытых сосудах, 
а при проведении некоторых синтезов не применять наружного 
охлаждения. Способность аммиака растворять металлы являет­
ся основой использования его в качестве растворителя при 
проведении реакций металлирования, дегидрирования, дебеп- 
зилирования простых и сложных эфиров и при многочисленных 
синтезах с применением ацетиленовых соединений. К ним сле­
дует прежде всего отнести синтез углеводородов и спиртов на 
базе самого ацетилена. Алкилирование ацетилена в среде жид­
кого аммиака широко применяется в органическом синтезе, а 
подчас является единственным возможным методом получения 
алкил- и диалкилацетиленовых углеводородов. Этим способом 
с выходом 50—80% были синтезированы алкилаиетилены 
С3—Си с концевым положением тройной связи, а также ряд 
симметричных а, а'-алкадиинов. Путем двухкратного алкили­
рования можно получить углеводороды с любым расположени­
ем тройной связи.

Дегалогенированием предельных геминальных дигалоидо- 
производных н непредельных алкилгалогенидов амидом натрия
в среде жидкого аммиака при —30 -;----40° был получен ряд
ацетиленовых углеводородов. Проведение реакции при низких 
температурах исключает изомеризацию получающегося угле­
водорода, чего не удается избежать при отщеплении галоидо- 
водорода спиртовой щелочью.

Жидкий аммиак до последних лет оставался незаменимым 
растворителем при синтезе вторичных ацетиленовых спиртов,
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из низших, разветвленных и простейших непредельных -альде­
гидов.

Недостатком синтезов, проводимых в среде жидкого аммиа­
ка, является их продолжительность и необходимость строгого 
соблюдения всех правил техники безопасности. Аммиак раз­
дражает дыхательные пути, а попадая на открытые кожные 
поверхности, вызывает сильные ожоги. Работа с жидким ам­
миаком может проводиться только в хорошо действующих вы­
тяжных шкафах.

ПРАКТИЧЕСКИЕ РАБОТЫ

1. Синтез диметилацетиленилкарбинола

HCseCH +  KOH ^  н с ^ с к  +  н 20 ,
СИ)
I

СН3СОСН3+НС2СК СНз—C - C s C H ,
I

OK
CH-i СИ;,

СН3—С - С - С Н  + Н , 0  С Н з - С - С  . с н  +  к о н .  
I ■ i

о к  о н
Побочная реакция:

НСеееСН +  2 к о н  ^  KC=CK-f 2 Н20 ,
СИ. СН3

2СН3СОСН3 -|-КС = СК 

СН3 СН3

С Н з-С -С
Iок

СНз

С -С -С Н з ,
I

ок
СНз

СН3- С - С  = С -С -С Н 3-1-2НоО -»  С Н з-С -С  = С - С —СН3 +  2КОН.

ОК ок ОН о н

Р е а к т и в ы
Едкое кали в порош ке*................................................. 60 г
Ацетон, сухой, перегнанный на колонке . . . . 20 г
Эфир диэтиловый, абсолютный...................................  280 мл

Аппаратура для проведения синтеза (рис. 7) состоит из 
полулитровой трехгорлой колбы (3), снабженной мешалкой 
(4), обратным холодильником (6), капельной воронкой (5) и 
трубкой для подачи ацетилена (2). Ацетилен из баллона про­
пускается через склянку Тищенко (1) с концентрированной 
серной кислотой. Конец обратного холодильника также соеди­
няется со склянкой Тищенко (7) или счетчиком пузырьков, за­

* КОН надо взвешивать быстро и переносить в колбу через воронку 
и боковой тубус.
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полненных концентрированной серной кислотой, что защищает 
систему от попадания влаги и позволяет следить за поглоще­
нием ацетилена. Выводить избыток ацетилена надо непосред­
ственно в вентиляционный канал тяги.

В хорошо охлажденную льдом колбу вносят 60 г щелочи и 
сразу вливают 200 мл абсолютного эфира. При перемешивании 
пропускают ток сухого ацетилена до полного насыщения эфир­
ного раствора (количество пузырьков газа в промывных склян­
ках до и после системы должно быть одинаковым). Обычно

Рис. 7, Прибор для проведения реакции Фаворского.

насыщение достигается через 15—20 мин. Затем при интенсив­
ном перемешивании и непрерывном пропускании ацетилена в 
течение часа по каплям вводят раствор 20 г ацетилена в 40 мл 
абсолютного эфира. При этом наблюдается значительное разо­
гревание реакционной смеси и энергично поглощается ацети­
лен. После прибавления ацетона реакционная смесь перемеши­
вается еще час и может быть оставлена на ночь.

Образовавшийся осадок алкоголята карбинола и избыток 
едкого кали разлагают осторожным прибавлением из капель­
ной воронки 50—60 мл воды при охлаждении колбы льдом. 
Если полного растворения осадка не произойдет, надо слить 
эфирный раствор, а к осадку прибавить еще 15—20 мл воды. 
Затем отделить эфирный слой, из водного слоя экстрагировать 
карбинол тремя порциями эфира по 20 мл. Эфирный слой и 
эфирные вытяжки соединяют, последовательно промывают в де­
лительной воронке 20 мл воды, 20 мл 20%-ной уксусной кисло­
той, вновь 20 мл воды и сушат в течение 12 часов над прока­
ленным поташом. После отгонки эфира карбинол перегоняют 
из колбы с дефлегматором. Выход диметилацетиленилкарбино- 
ла с т. кип. 102—104° составляет 15— 18 г (50—60% теоретиче­
ского). Литературные данные: т. кип. 103° при 756 мм рт. ст., 
я ”  1,4211.
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2. Синтез метилэтилацетиленилкарбинола

H C = C H - f  К О Н

СН3СОС,Н0+  НС-^СК

ок

нс=ск + н,о,
ок

СП -с-с = сн,
I
С.Н.

он
С Н з-С —СзСН +  Н.,0 СН3- С - С  = СП -f коп. 

I ■ Iс,,н5 с.н5
Побочные реакции:

НСе=СН +2КОН ^  КС=СК +  21 ПО,
ок о к
! I

СН3СОС..Н5 +  кс = ск -» сн3-с -с = с —с-сн3,

ок ок
I I

СН3- С - С  = С - С - С Н 3 +  2Н..О 
I I .с2н5 с.,нг,

Р е а к т и в ы

сгна 
он. 
I

Iс»н5
он

СН3—С—С = С - С —СН3+  2KOII.
I I

0*11.-, С..Н-,

Едкое кали в порошке............................. 50,4 г
Метилэтилкетон, сухой перегнанный. . 21,6 г 
Эфир диэтиловый, абсолютный . . 280 мл

Методика проведения синтеза аналогична описанной выше 
для диметилацетиленилкарбинола (иные количества реаген­
тов). Выход метилэтилацетиленилкарбинола с т. кип. 119—121° 
составляет 15—18 г (50—60% теоретического). Литературные 
данные: т. кип. 119—120° при 749 мм рт. ст., п^ 1,4311.

3. Синтез тетраметилбутиндиола

НС=СН +  2КОН ^  К С^СК -|- 2Н20 , 
2СН3СОСН3+  кс-ск -> (СП3).,С—С = С—С (С Н 3)..,

■ I !ок ок
<СН3)., С—С = С -С  (СН;).. 4- 2] I. О -» (СПа), С—С г  С—С (СН3).. +  2КОН.

ОК О К

Р е а к т и в ы
ОН ОН

Едкое кали в п о р о ш к е ........................................ 60 г
Ацетон, сухой, перегнанный . . . . . . , . 20 г
Эфир диэтиловый, абсолю тн ы й ...............................  240 мл

Установку для работы собирают, как показано на рис. 7.
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В трехгорлую колбу (3) емкостью 0,75—1 л, снабженную 
механической мешалкой (4) с ртутным затвором, холодильни­
ком (6), капельной воронкой (5)*  и трубкой для ввода ацети­
лена (2), загружается 60 г порошковатого КОН, 150 мл абсо­
лютного диэтилового эфира и 20 г сухого ацетона. При переме­
шивании и охлаждении водопроводной водой (13—15°) в реак­
ционную смесь в течение 1,5 часов пропускается 5 л  ацетилена 
(из газометра),дочищаемого при прохождении через промыв­
ную склянку (1) с концентрированной серной кислотой. Реак­
ционную смесь оставляют стоять на ночь и затем гидролизуют, 
прибавляя из капельной воронки (5) 70—80 мл дистилли­
рованной воды. Эфирный слой отделяют в делительной ворон­
ке, а водный экстрагируют тремя порциями эфира по 30 мл. 
Эфирный слой и вытяжки от экстрации водного слоя соединя­
ют, последовательно промывают 20 мл воды, 20 мл 20% -ной 
уксусной кислоты, 20 мл воды и сушат прокаленным поташом. 
После отгонки эфира тетраметилбутиндиол закристаллизовы- 
вается в колбе. Перекристаллизованный из четыреххлористого 
углерода тетраметилбутиндиол имеет т. пл. 94—95°, выход 
17—19 г (70—80% теоретического). Литературные данные: 
т. пл. 94—95°.

4. Синтез бутина-1

НС=СН +  Na -* HC=CNa - f  1 /2 Н2,
HC=CNa +  C2H,J •-» H C = C -C ,H , +  NaJ.

Р е а к т и в ы
Ацетилен (из баллона)
Аммиак, ж и д к и й ...............................................................150 мл
Н а т р и й ................................................................................ 12,5 г
Йодистый этил, ч. д. а............................................................78 г

Выполнять работу разрешается только после ознакомления 
с дополнительной инструкцией техники безопасности при работе 
с жидким аммиаком и ацетиленовыми баллонами. Работа про­
водится в вытяжном шкафу, лицо следует защитить 
маской, а на руки надеть резиновые перчатки.

Синтез проводится в установке, изображенной на рис. 8.
Литровую трехтубусную колбу (2), снабженную механиче­

ской мешалкой (3), помещают в баню с двойными стенками и 
охлаждают смесью ацетона и твердой углекислоты до —65 -г- 
'—70°.

В охлажденную колбу осторожно наливают 150 мл аммиа­
ка и в один из боковых тубусов (вместо капельной воронки 
(1)) вставляют трубку для ввода ацетилена. Пускают в ход 
мешалку и в течение 20 мин бросают через открытый тубус

* Капельная воронка (5) используется для прибавления воды при 
разложении осадка.
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нарезанный небольшими кусочками металлический натрий, хо- 1 
рошо отжатый от керосина мейсду листами фильтровальной ! 
бумаги. Остатки натрия необходимо сразу же ликвидировать, 
залив бумагу сильной струей воды из крана.

Во время сбрасывания натрия в колбу пропускают с не­
большой скоростью высушенный ацетилен. После прибавления 
всего натрия ток ацетилена значительно увеличивают и пропу­
скают ацетилен до полного исчезновения синего окрашивания 
(обычно 30—40 мин.); при этом поддерживают температуру 
бани—6 0 -т-70°. За время обесцвечивания реакционной смеси

Рис. 8. Установка для синтеза бутина-1.

отвешивают йодистый этил и готовят установку для последую­
щей работы: собирают систему промывных склянок (5, 6, 7, 8) 
и ловушек (9).

Капилляр для ввода ацетилена заменяют на газоотводную 
трубку (4) для отвода бутина-1, соединенную с пустой предо­
хранительной склянкой Бунзена (5). Вторая бунзеновская 
склянка (6) заполнена водным раствором аммиака, третья 
(7) — водой, четвёртая (8) — 10%-ной серной кислотой. Вто­
рая, третья и четвертая склянки служат для поглощения испа­
ряющегося аммиака. Этилацетилен конденсируется в ловушках 
(9), помещенных в сосуды Дьюара*, заполненные смесью аце­
тона и углекислоты (—30°).

Собранная система должна быть герметична во избежание 
потери этилацетилена.

Во второй боковой тубус вставляют капельную воронку, из 
которой в течение часа прикапывают йодистый этил. При этом

* Работа с сосудами Дьюара должна производиться обязательно в за­
щитной маске,-
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температура бани постепенно повышается, и при —45 —42°
начинается медленное испарение аммиака. После прибавления 
йодистого этила прекращают охлаждение, постепенно опуская 
баню для частичного испарения аммиака, а когда температура 
колбы достигнет комнатной осторожно подставляют баню с теп­
лой водой (20—25°) для полного удаления аммиака и бутина-1. 
Испарение аммиака продолжается 1,5—2 часа, одновременно 
в ловушках конденсируется бутин-1. Собранный в ловушках 
продукт осторожно переливают во взвешенную ампулу, поме­
щенную в сосуд Дьюара с t = —80°. Ампулу, запаивают, взвеши­
вают полученный бутин-1 и рассчитывают его выход. Получают 
15—18 г углеводорода (50—60% теоретического). Литературные 
данные: т. кип. 8,5°.

Разбирают установку. Промывные воды разрешается сливать 
только в раковины вытяжного шкафа. Осадок из колбы неболь­
шими порциями выбрасывают (маска) в баню с водой для раз­
ложения остатка ацетиленида натрия (при этом происходит 
сильное вспенивание и разогревание). Стенки колбы и капилляр 
осторожно споласкивают водой под тягой.

5. Синтез гексина-1

НС=СН +  Na HC=CNa +  1/2 Н2.
HC=CNa +  C,H,,Br -  H C = C -C tH 0-fN aBr.

Р е а к т и в ы  
. Ацетилен из баллона

Аммиак, ж и д к и й ........................................................1,5 л
Натрий металлический ..........................................  25 г
Бромистый н-бутил, ч.д.а. . . . 137 г (108 мл)

Выполнять работу разрешается только после ознакомления с 
дополнительной инструкцией техники безопасности по работе 
с жидким аммиаком и ацетиленовыми баллонами. Вся рабо­
та проводится под тягой, лицо необходимо защитить 
маской, на руки надеть резиновые перчатки.

Прибор собирается, как показано на рис. 9.
В трехгорлую колбу (3) емкостью 2—3 л, снабженную меха­

нической мешалкой (2) и трубкой для ввода ацетилена (1), 
вливают 1 л жидкого аммиака. Вливать аммиак надо 
осторожно через воронку, защитив лицо маской, а ру­
ки—перчатками, так как в первый момент происходит силь­
ное испарение (возможно и разбрызгивание) аммиака.

В жидкий аммиак при перемешивании пропускается ацети­
лен, высушенный прохождением через склянку с концентриро­
ванной серной кислотой. Насыщение аммиака ацетиленом про­
должается 5 мин. Затем ток ацетилена уменьшают, в получен­
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ный раствор через один из боковых тубусов добавляют мелко- 
нарезанный (размером с горошину) металлический натрий с 
такой скоростью, чтобы раствор не окрашивался надолго в си­
ний цвет; если синяя краска исчезает слишком медленно, надо 
увеличить ток ацетилена. Обычно 25 г натрия прибавляют в 
течение получаса. Затем из капельной воронки в течение часа 
при эффективном перемешивании прибавляют по каплям 108 мл 
н.-бутилбромида. Для предотвращения сильного вспенивания

после прибавления приблизительно половины бромистого бутила 
в колбу следует прилить через воронку 0,5 л  жидкого аммиака.

После прибавления всего н.-бутилбромида перемешивание 
продолжают в течение часа. Затем в реакционную смесь вводят 
из воронки по каплям (во избежание сильного разогревания) 
150 мл концентрированного раствора аммиака (5 мл/мин) и 
далее в течение получаса 450 мл воды. Реакционную смесь 
переносят (под тягой) в делительную воронку, и образовав­
шийся углеводородный слой отделяют от водного, промывают 
последовательно водой, 5%-ной соляной кислотой, водой, 10%- 
ным раствором соды и опять водой, каждый раз по 200 мл. 
Углеводород высушивают над хлористым кальцием и фракцио­
нируют с елочным дефлегматором. Выход гексина с т. кип.. 70--
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72° составляет 55—65 г (70—78% теоретического). Литератур­
ные данные: т. кип. 70—7211 при 760 ммрт.ст., tiD20 1,3990,
d f  0,7195.
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Г л а в а  т р е т ь я

ВОССТАНОВЛЕНИЕ ОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ 
С ПОМОЩЬЮ АЛЮМОГИДРИДА ЛИТИЯ

Алюмогидрид лития — комплексный гидрид лития и алю­
миния состава LiAlH4 — нашел исключительно широкое при­
менение в органическом синтезе в качестве универсального вос­
становителя полярных групп. К числу достоинств реакции вос­
становления алюмогидридом следует отнести мягкие условия, 
при которых она осуществляется, и хорошие выходы продуктов 
восстановления. Из положительных сторон этого реагента сле­
дует отметить доступность алюмогидрида лития, который легко 
может быть получен в лабораторных условиях, .а также его 
большую гидридную емкость (имея небольшой молекулярный 
вес, LiAlH4 обладает высоким содержанием водорода, способ­
ного восстанавливать органические соединения).

Алюмогидрид лития был открыт в 1947 г. Финхольтом, Бон­
дом и Шлезингером. В этом же году Найстром и Браун сооб­
щили о множестве примеров восстановления алюмогидридом 
лития органических соединений с высокими выходами конечных 
продуктов. Этот реактив сразу получил признание химиков- 
органиков. В настоящее время трудно найти область органиче­
ской химии, где бы он не применялся.

Помимо алюмогидрида лития, в органической химии нашли 
применение также комплексные гидриды других металлов, на­
пример борогидриды натрия и лития NaBH4, 1лВН4, алюмо­
гидриды кальция и магния Са(А1Н4)2, Mg(AlH4)2. Как восста­
новители, эти соединения имеют свои достоинства, но ни один 
из них не может сравниться с алюмогидридом лития в универ­
сальности действия.

Комплексные гидриды металлов до недавнего времени ис­
пользовались главным образом в лабораторной практике. С тех 
пор, как была решена проблема получения их в промышленном 
масштабе, комплексные гидриды нашли применение и в хими­
ческой технологии в качестве ракетного топлива, присадок к 
дизельным топливам, для отбеливания бумаги, восстановления 
кубовых красителей и т. п.
ОБЛАСТЬ ПРИМЕНЕНИЯ МЕТОДА

В табл. 4 приведен перечень соединений,'которые могут быть 
восстановлены с помощью алюмогидрида лития. В обычных ус­
ловиях алюмогидридом лития не восстанавливаются простые
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эфиры, ацетали, кетали, олефины и ацетилены, арилсульфоны и 
органические перекиси (реакция идет очень медленно или сов­
сем не идет). Следует, впрочем, отметить, что при изменении 
условий опыта реакционная способность перечисленных со­
единений может возрасти.

К  числу недостатков алю могидрида лития как восстанови­
теля следует отнести его относительно малую  селективность, 
невозмож ность р аботать  с ним в присутствии соединений, со­
держ ащ их активный водород, и м алую  активность в отношении 
соединений, нерастворимы х в эфире.

ВОССТАНОВЛЕНИЕ АЛЬДЕГИДОВ И КЕТОНОВ

Восстановление альдегидов и кетонов осуществляется в со­
ответствии с уравнением

LiAlH4 +  4R ,C = 0  -* LiAl (OCHR2)4 4RoCHOH,
т. е. на восстановление 1 моля карбонильного соединения требу­
ется всего 0,25 молей реагента. Восстановление альдегидов 
приводит к образованию первичных спиртов, а восстановление 
кетонов — к образованию вторичных спиртов. С помощью алю­
могидрида лития могут быть восстановлены альдегиды и кетоны 
как жирного, так и ароматического ряда. Выходы продуктов 
восстановления обычно бывают почти количественными.

В некоторых случаях реакцию не удается довести до конца 
из-за образования труднорастворимого комплекса реагента с 
исходным соединением или с продуктом реакции. В этом слу­
чае течению реакции восстановления помогает длительное на­
гревание смеси реагирующих веществ или применение более 
высококипящего растворителя. Так, циклопентанон превраща­
ется в циклопентанол при использовании обычной методики 
с выходом 60%. Однако, если реакционную смесь кипятить в 
течение часа, то выход увеличивается до 80%. В случае про­
ведения восстановления в кипящем тетрагидрофуране цикло- 
пептанол образуется с почти теоретическим выходом.

Скорость восстановления карбонильной группы намного пре­
восходит скорость восстановления связей углерод—галоген, 
что позволяет избирательно восстанавливать эту группу, не 
затрагивая галогена. Так, восстановление гексахлорацетона при­
водит к образованию гексахлоризопропилового спирта с выхо­
дом 97%.

Восстановление |3- и у-амцноальдегидов и кетонов представ­
ляет собой удобный метод получения аминоспиртов, альтерна­
тивный метод восстановления по Меервейну-Пондорфу-Верлею 
дает значительно более низкие выходы.

Наличие объемных заместителей рядом с карбонильной 
группой не мешает течению реакции, в то время как для ката­
литического восстановления это является серьезным препятст­
вием.
5  З а к . 462 65
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Продолжение табл, 4.CTt
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Двойная связь в ненасыщенных альдегидах и кетонах, как 
правило, при действии LiAlH4 не затрагивается. Восстановле­
ние двойной связи происходит только в том случае, когда карбо­
нильная группа сопряжена со стирильным остатком PhCH =  
=  СН—. Коричный альдегид, например, в обычных условиях 
превращается в гидрокоричный спирт:

Ph—СН =С Н —С Н = 0  PhCH2CH,CH2OH.
Аномального восстановления а,|5-ненасыщенных альдегидов и 
кетонов можно избежать, если реакцию вести при пониженной 
температуре (—10°) и применять «обратный» порядок смеше­
ния реагентов, т. е. добавлять восстановитель к карбонильному 
соединению, а не наоборот. При таком порядке смешения реа­
гентов в реакционной смеси будет постоянно испытываться не­
достаток восстановителя и реакция остановится на стадии не­
насыщенного спирта:

PhCH =CH —С Н = 0  PhC H = C H -C H 2OH.
Хиноны восстанавливаются алюмогидридом лития по схеме 

1,6-присоединения, в результате чего получаются гидрохиноны:

■I 0 = 0 = 0  +  Ь 1А Ш 4 — -

--------*■ L i A l ( -  О *2Нг нго О Н

Ацетали и кетали алюмогидридом лития не восстанавли­
ваются. Это обстоятельство имеет большое значение в связи 
с тем, что позволяет производить «защиту» карбонильной груп­
пы при восстановлении полифункциональных соединений. Та­
кая защита была, например, произведена при восстановлении 
алкенилацетоуксусного эфира:

СНз—С—CHR—СООС2Н5
носн„сн.2он

н+
о

-* СН3—С—CHR—СООС2Н3
о /  ч о
сн 2—сн 2

-> СН3—С—CHR—СН2ОН -Н* ° -  СНз—С—CHR—СН2ОН,
о / \ о  н II
I I  °сн 2- с н 2

СНз
I

где R =  —С—СН=СН„

СНз
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ВОССТАНОВЛЕНИЕ КАРБОНОВЫХ КИСЛОТ И ИХ ПРОИЗВОДНЫХ

Монокарбоновые кислоты реагируют с алюмогидридом лития 
согласно уравнению

4RCOOH +  3LiAlH4 -  LiAl (OCH2R)4 +
+  2LiAl03 +  4H,0 4RQLOH.

Таким образом, один эквивалент водорода расходуется на ре.' 
акцию с активным водородом и два — на восстановление карбо­
нильной группы. Препятствием для нормального течения реак­
ции восстановления может служить малая растворимость соли 
кислоты в органическом растворителе. Тем не менее восста­
новление циклопропанкарбоновой кислоты, например, приводит 
к образованию соответствующего спирта с выходом 95%:

СООН | \ _ с н , о н .

Обычно восстановлению самих кислот предпочитают вос­
становление их производных, которое проходит в гомогенной 
среде в более мягких условиях и не связано с непроизводитель­
ной тратой реагента. Из числа производных кислот для вос­
становления алюмогидридом лития чаще всего используют 
сложные эфиры. Восстановление осуществляется в соответствии 
с уравнением

2RCOOR' -f- LiAlHj -v LiAl (OR'), (OCH2R)2 -  
-» 2RCH2OH -f- 2R'OH,

t . e. на 1 моль сложного эфира требуется всего 0,5 моля реа­
гента. Легкость восстановления сложноэфирной группы позво­
ляет восстанавливать ее избирательно в присутствии галогена 
или нитрогрупп в соединении. Выходы продуктов восстановле­
ния в большинстве случаев очень высокие.

Эфиры дикарбоновых кислот восстанавливаются до глико- 
лей. Так, 2-алкилбутандиолы-1,4 получаются из эфиров соот­
ветствующих янтарных кислот с выходами 85—96%, в то вре-' 
мя как каталитическое восстановление их под давлением про­
ходит менее, чем на 30%:

Н AOOCCHRCH3COOC2H5 HOCHXHRCH,CH,OH.
Лактоны при восстановлении алюмогидридом лития также 

дают гликоли:
СНо-СН.,
I " I

Н зС -С Н  С = 0
W

LiAIH,
С Н .-С Н ,

Н3С -С Н  СН,ОН (85%).
I

ОН
Сложные эфиры а,р-непредельных кислот часто восстанав­

ливаются до насыщенных спиртов. Снижение, температуры опы­
та и применение обратного порядка смешения реагентов позво­
ляет и в этих случаях получать ненасыщенный спирт с высоким 
выходом. Другой способ избежать нежелательного направления
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реакции состоит в добавлении к реагенту 1 г-экв. этанола. 
При этом, по-видимому, образуется этоксиалюмогидрид лития, 
который восстанавливает ненасыщенные эфиры более избира­
тельно:

LiAIH,-f- С2Н3ОН -  LiAlH3OC,H;, +  1 ,П 2, 
CeH5CH=CHCOOC,Hr, LlA1H3°QH5-> СвН,СН=СНСН,ОН.

Ортоэфирк кислот восстанавливаются только до ацеталей, 
которые после гидролиза образуют альдегиды:

/O R ' 
R -C  -OR LiAIH,

/O R'
R—CH -O R '—2°- RCI 1=0.

OR'

Восстановление ангидридов и галогенангидридов кислот осу­
ществляется в соответствии с уравнениями:

(RCO)2 О +  LiAIH, -»■ LiAlO (OCH2R)2 - 2° ^  2RCH2OH, 
2RC0C1 +  LiAIH4 -> LiAlCL (OCH2R)2 2RCH2OH '

(на 1 моль исходного соединения расходуется соответственно 
1 или 0,5 моля реагента). Выходы первичных спиртов при вос­
становлении хлорангидридов кислот составляют от 60 до 100%. 
При .действии алюмогидридом лития на хлорангидриды а,р-не- 
предельных кислот двойная связь не затрагивается и образу­
ются ненасыщенные спирты. Ангидриды двухосновных кислот 
в этих условиях образуют гликоли:

LiA iH , _
—сн2он

(89 %)

Если восстановление ангидрида дикарбоновой кислоты прово­
дить в более мягких условиях с половиной Необходимого коли­
чества восстановителя, то можно получить лаптоп:

(45 %)

Ангидриды более сложного строения восстанавливаются до 
лактонов даже при действии избытка восстановителя. Только 
повышение температуры реакции позволяет получить из ангид­
рида 1,2-нафталиндикарбоновой кислоты соответствующий диол:

сн,он 
снрн

(63%)

1ЛА1Н4
Аи<5утилобый

Э ф и р

1лАШ4
А и э т и ло в ы й

Э ф и р
(67% )
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Здесь уместно упомянуть также о восстановлении алюмогидри­
дом лития двуокиси углерода, которую можно рассматривать 
как ангидрид угольной кислоты. Эта реакция в зависимости от 
количества использованного реагента может привести к обра­
зованию муравьиной кислоты, формальдегида или метанола:

4С 02 +  LiAlH4 LiAl (0014=0),, 4НООСН (88%),
4С 02 + 2LiAlH, -> 2UA1 (0 2CH,), - J°-> 4 0 = С Н 2 (25%), 

4C 02- f  3LiAlH, -> LiAl(OCH:i)i +  2 L iA lO ,- - ^
-*■ 4НОСН3 (81%).

Восстановление РфЫ-дизамещенных амидов происходит в со­
ответствии с уравнением

2RCONR, +  LiAlHi -  2RCH..NR., +  LiAlO,, 
при этом на 1 моль амида расходуется 0,5 моля алюмогидрида. 
Количество алюмогидрида, требуемого для восстановления мо- 
нозамещенного и незамещенного амида, должно быть увеличено 
соответственно на 0,25 и 0,5 моля. Это обусловлено расходом 
гидрида на взаимодействие с подвижным атомом водорода в 
амидной группе:

2RCONH, + L iA lH , -> LiAl (RCON), +  4Н,,
(RCON)2 AlLi -f- LiAlH, -» (RCH,N),AlLi +  LiAlO,. 

Промежуточно образующийся комплекс амида с реагентом не­
растворим в эфире, поэтому восстановление незамещенных и 
монозамещенных амидов протекает труднее, чем восстановление 
N.N-дизамещенных амидов.

Восстановление циклических амидов (лактамов) аминоки­
слот и имидов дикарбоновых кислот приводит к образованию 
ранее недоступных циклических аминов. Эта реакция представ­
ляет собой один из важнейших методов синтеза азотсодержащих 
гетероциклов. Так, восстановление N-изопропилимида янтарной 
кислоты привело к образованию N-изопропилпирролидина с вы­
ходом 66%:

/уОНХ-СК
'! ~)N- -С]Н-н х -с /

LiAlH,
их -сн,

j у  N—С:,Н~, 
НХ - СН,

а из лактама у 'метил‘У'аминовалеРьяновов кислоты 
5,5-диметилпирролидин с выходом 79%:

Н2С - С ^
| ч !ЧН 

Н2С -Х
сн :/ ч сн ;1

LiAlH,
т г ф  '

их—сн..
! >̂N11.

IIX—С
C n /N x i: ,

получен

Восстановление амидов протекает в сравнительно жестких усло­
виях: для осуществления последней из названных реакций тре­
буется кипячение реакционной смеси в тетрагидрофурапе со 
150%-ным избытком алюмогидрида лития.
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Нитрилы кислот при действии алюмогидрида лития с хоро­
шими выходами (30—98%) превращаются в первичные амины:

2R—C =N  +  LiAlH4 -> (RCH2N), AlLi - - - >  2RCH2NH,. 
Например, при восстановлении нитрилов бензойной и о-толуи- 
ловой кислот образуются соответствующие амины: 

C6H5C=N-HM LwC6H5CH,NH, (72%), 
o-CH3C6H4C =N  o-CHsCeH4CH2NH2 (88%).

Как дизамещенные амиды, так и нитрилы кислот при дейст­
вии 0,25 моля реагента на 1 моль производного кислоты (обрат­
ный порядок смешения реагентов) и при низкой температуре 
могут испытывать частичное восстановление, что приводит по­
сле гидролиза к образованию альдегидов:

4RCONR2 + L iA lH 4 -* R C H -O -f  HNR2,
4RC=N +  LiAlHs -> (RCH=N)4 AlLi RCH ^O .

Такое течение реакции чаще всего наблюдается при восстано­
влении амидов, образованных азотистыми гетероциклами или 
ароматическими аминами. Формальдегид, например, может быть 
получен с 95%-ным выходом при действии LiAlH4 на N-метил- 
анилид муравьиной кислоты:

HCON (СН3) С6Н3 Н2СО +  CTRNHQH,.

ВОССТАНОВЛЕНИЕ а-ОКИСЕЙ

Напряжение трехчленного кольца а-окисей приводит к тому, 
что эти соединения, формально аналогичные простым эфирам, 
тем не менее энергично взаимодействуют с алюмогидридом, ли­
тия. Действие алюмогидрида сводится к разрыву окисного коль­
ца с образованием спирта. Реакция проходит легко и в боль­
шинстве случаев количественно:

4 R -C H -C H —R +  LiAlH4 -* (RCH,CHRO)4 AlLi — -»• 4RCH„CHROH. 
\ /

О
Расход алюмогидрида составляет 0,25 моля на 1 моль окиси. 

В несимметричных окисях вида R2C---- СН, и RHC-----CHL>

О О
разрыв происходит преимущественно со стороны наименее за­
мещенной связи, так что образуются соответственно третичный 
и вторичный спирты:

P h -C H -C H o  +  LiAlH4 -> PhCHOHCH, (100%),
\ /

О
с н 3 СН3
I I

Ph—С—СН..-f  LiAlH, -> P h - C —СН3 (7.5%).
\ /  " I

О ОН
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Эта региоселективность реакции выгодно отличает ее от менее 
избирательного каталитического гидрирования а-окисей.

Следует обратить внимание также па пространственное те­
чение реакции восстановления а-окисей: при восстановлении 
цис-1,2-диметил-1,2-эпоксициклогексана образуется транс-1,2-ди- 
метилциклогексанол-1, т. е. реакция идет с обращением конфи­
гурации того углеродного атома, к которому присоединяется 
водород:

9 нз с н 3 .

с н 3 н

Это обстоятельство является следствием 5Лт2-механизма ре­
акции.

ВОССТАНОВЛЕНИЕ АЗОТ-, СЕРУ- И ГАЛОГЕНСОДЕРЖАЩИХ СОЕДИНЕНИЙ

Реакции некоторых азотсодержащих соединений, а именно 
амидов и нитрилов, были рассмотрены нами выше. Здесь речь 
пойдет о восстановлении нитро- и нитрозосоединений, а также 
производных альдегидов и кетонов.

Нитросоединения алифатического ряда восстанавливаются 
алюмогидридом лития до первичных аминов:

2RNO, +  3LiAlHt -> LiAl (NR)2 +  2LiA103 +  6H, — 2RNH2.
Расход реагента составляет 1,5 моля на 1 моль нитросоедине­
ния. Двойная связь, сопряженная с нитрогруппой, в обычных 
условиях восстанавливается до простой. Интересной особенно­
стью этой реакции является то, что, в отличие от сопряженной 
карбонильной группы, нитрогруппа присоединяет водород после 
того, как прогидрируется двойная связь. Поэтому при осторож­
ном ведении реакции оказывается возможным превращать не­
насыщенные нитросоединения в насыщенные, не затрагивая ни­
трогруппы:

PhC H =C H N 02 PhCH2CH2N 0 2 (40-60% ).
Восстановление ароматических нитросоединений останавли­

вается на стадии образования азосоединения:
2ArN03 +  2LiAlH4 ArN=NAr +  LiAlO, - f  2Н2.

Расходуется всего 1 моль реагента на 1 моль нитросоединения. 
Примером реакции этого типа является восстановление д-бром- 
иитробензюла:

BrC6H4N 0 2 BrCeH4N=NC„H,Br (88%).
До азосоединений идет также восстановление ароматических 
нитрозо- и азоксисоединений.
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С-нитрозосоединения алифатического ряда гладко восста­
навливаются в амины:

2RNO +  2LiAlHs 2 (RN)2 AlLi +  LiAlO, +  4H, — 2RNH,.
N-нитрозосоединения при восстановлении образуют соответ­

ствующие гидразины:
R,NNO +  2UA1H, -> (R,NN), AlLi +  LiAlO, +  2Н, R,NNH,.

В то время как восстановление дизамещенных N-нитроз- 
аминов алифатического ряда всегда приводит к образованию 
соответствующих диалкилгидразинов, направление реакции вос­
становления ароматических нитрозаминов зависит от количества 
алюмогидрида. Так, при прибавлении N-нитрозамина к избытку 
алюмогидрида образуется дифениламин:

Ph,NNO Ph,NH (74%),
при смешении эквимолярных количеств реагентов образуется 
смесь дифенилгидразина (73%) и дифениламина (20%). При 
обратном порядке смешения реагентов (избыток нитрозамина) 
выход гидразина составляет 90%.

При восстановлении гидразонов альдегидов и кетонов могут 
получиться замещенные гидразины:

4R2C = N -N R , +  LiAlH} -> (R,CHNNR2)4 AlLi - f  
+  2H, — ■■* 4R,CHNHNR2.

Так, из диметилгидразона формальдегида при действии алюмо­
гидрида лития можно - получить триметилгидразин, который 
трудно синтезировать другими методами. Оксимы альдегидов 
и кетонов под действием алюмогидрида лития превращаются 
в первичные амины:

4R,C=NOH +  3LiAlH4 -» 2LiAl (R,CI IN), +
+  LiAlO, +  4H, 2R,CHNH,.

Из числа азотсодержащих соединений, восстанавливаемых 
алюмогидридом лития, можно упомянуть еще основания Шиф- 
фа, или азометины RN =  CHR, которые при восстановлении дают 
вторичные амины:

4RC1 I=N R +  LiAlH, (RCH,NR)4 AlLi 4RCH,NHR,
и N-окиси третичных аминов. Последние при действии’ алкшо- 
Тидрида теряют кислород и превращаются в третичные амины:

R,N О NR3.
В области сераорганических соединений с помощью алюмо­

гидрида лития восстанавливают главным образом эфиры суль­
фокислот. Реакция может пойти по двум направлениям:

RSOr -O-y-R' RSO..O- +  R'H:

R SC V f O - R ' .i-iA|Hj-> RS (О) ОН +  R'O".
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S Согласно схеме 1 происходит реакция бимолекулярного нуклео­
фильного замещения аналогично реакции с галогенопроизвод- 
пыми углеводородов (см. ниже). Реакция по схеме 2 проходит 

1 подобно восстановительному омылению эфиров карбоновых 
кислот до спиртов.

Теоретически для восстановления одной сульфогруппы необ­
ходимо 0,25 моля LiAlH4, однако в действительности прихо­
дится применять большой избыток — до 3 молей алюмогидрида 
па 1 моль сульфокислоты. Алифатические и алициклические 
эфиры реагируют главным образом по уравнению 1, эфиры фе­
нола — по уравнению 2.

Сульфохлориды восстанавливаются до меркаптанов в соот­
ветствии с уравнением

2RSO,Cl-f 3LIA1H, -> LiAlCb, (SR)2-f- 
+  2L1A10, +  6H3 — - 2RSH.

Тиираны R2C---- CR > ведут себя по отношению к алюмогидриду
\ /

S
лития подобно своим кислородсодержащим аналогам:

R C-CR-, LIAIH< г R2C—CHR2

SH

Алифатические и ароматические дисульфиды R—S—S—R глад­
ко восстанавливаются с образованием соответствующих меркап­
танов по уравнению

2RSSR +  L1A1H, -► LiAl (RS)4 +  2Н, 4RSH.
Сульфоксиды R2S-^-0, и сульфоны RS02R при восстановлении 
алюмогидридом лития образуют соответствующие тиоэфиры.

Меркаптаны AlkSH и тиофенолы ArSH реагируют с алюмо- 
гидридом лнтия за счет своего подвижного атома водорода, 
образуя соответственно меркаптиды или тиофеноляты, из кото­
рых исходное соединение может быть регенерировано путем 
гидролиза:

4RSH +  LiAlH.4 LiAl(SR)4 +  4H, Hj0̂  4RSH. 
Восстановлению эти соединения и тиоэфиры RSR' в обычных 
условиях не поддаются.

При действии алюмогидрида лития на галогенопроизводные 
углеводородов происходит замещение галогена водородом:

4RX +  LiAlH, 4RH +  LiAlX*.
Таким способом был, например, восстановлен 3-бромтрифе- 

нилциклопропен:

Ph

Р ' \  /В г
С

- C = C - - P h

UA1H, РЧ / Н
С

/ \
Ph—С = С —Ph.

Реакцию ведут в высококипящем растворителе.
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Экспериментальные результаты указывают на то, что не 
все четыре атома водорода молекулы алюмогидрида обладают 
одинаковой активностью по отношению к галогенопроизводным. 
Взаимодействие первого атома водорода с молекулой RX про­
исходит значительно быстрее, чем взаимодействие последующих, 
поэтому для завершения реакции. рекомендуется применять 
большой избыток алюмогидрида лития. Способность легко за­
мещаться на водород падает в ряду J> B r> C l. Восстановить 
фторпроизводные не удается, даже если атом фтора находится 
в реакционноспособном бензильном положении. Различие в под­
вижности галогена в этой реакции позволяет избирательно за­
мещать один галоген, сохраняя другой в молекуле. Например, 
при действии алюмогидрида на хлорундекафторциклогексан 
получается ундекафторциклогексан:

Реакционная способность алкилгалогенидов падает в ряду: 
первичные>вторичные>третичные. Некоторые третичные гало­
гениды вовсе не удалось ввести в реакцию с алюмогидридом 
лития. Соседство кратной связи оказывает на подвижность га­
логена свое обычное влияние: галогены, стоящие при углероде, 
связанном двойной связью или входящем в ароматическое ядро, 
по отношению к алюмогидриду практически инертны; галоге­
ны, стоящие в аллильном или бензильном положении, замеща­
ются на водород легче, чем галогены в насыщенных галогено­
производных.

МЕХАНИЗМ РЕАКЦИЙ ВОССТАНОВЛЕНИЯ

Процесс восстановления алюмогидридом лития можно на­
глядно представить с помощью гипотетического ионизирован­
ного гидридного эквивалента М+Н~, где М+ представляет со­
бой катион металл-эквивалента, равный lU LiAl, а Н~ — ги­
дрид-ион. При восстановлении полярной функциональной груп­
пы, например альдегидной, гидрид-ион атакует электроположи­
тельный, а катион — электроотрицательный атом:

R - C H = 0  +  M+ . . .  Н- -» R—С Н ,-О М .
Восстановление карбонильных соединений осуществляется как 
реакция бимолекулярного нуклеофильного присоединения AdN. 
Взаимодействие алюмогидрида лития с альдегидами и кетонами 
происходит в четыре стадии, причем образуется тетраалкокси-, 
производное LiAl (OCHR2)4. В настоящее время считают, что 
это соединение образуется в результате диспропорционирования
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первичного продукта реакции — алкоксиалюмогидрида лития 
по уравнению

RoCO +  LiAlH, LiAlH3 (OCHR2), 
4LiAlH3 (OCHR2) 3LiAlH4 +  LiAl(OCHR2)4.

Получившийся при этом алюмогидрид восстанавливает новое 
.количество карбонильного соединения и является, таким обра­
зом, единственным восстановителем в ходе всей реакции.

Восстановление карбоновых кислот и их производных осу­
ществляется в две стадии, первой из которых является присо­
единение A<1n приводящее к образованию алкоголята I:

0  о м  r c h 2OM +  MX

R - C - X
м+н

A d N R Cl I—X
i Sm2

MTH=-»• r c h „x +  m 2o
III

где X = C1, OR', OH, NR'2.
Далее следует бимолекулярное нуклеофильное замещение S K2 
группы X гидрид-ионом при участии второго гидридного экви­
валента, причем образуется алкоголят II. Из амидов кислот 
в результате гидрогенолиза связи С—О образуются амины III 
(X =  NR2). Если скорость реакции AdN значительно превышает 
скорость реакции S N2, в реакционной смеси накапливается ал­
коголят I, гидролиз которого приводит к альдегиду. Это усло­
вие выполняется при восстановлении амидов кислот в тех слу­
чаях, когда нуклеофильность атома азота понижена, например, 
за счет сопряжения с ароматическим ядром.

Восстановление галогенопроизводных углеводородов, а-окисей 
и эфиров сульфокислот осуществляется как чистый Sw2-npo- 
цесс, где роль нуклеофильного агента играет ион Н_. Взаимо­
действие между LiAlH4 и галогенопроизводными имеет, однако, 
некоторые особенности. Восстановителем в этой реакции явля­
ется гидрид лития, образующийся при гомолитическом разло­
жении Li А1Н4:

LiAlHj LiH +  AlH,, 
L iH -f RX RH +  LiX.

После того, как прореагирует один гидридный эквивалент, ре­
акция прекращается. Последующее взаимодействие проходит 
чрезвычайно медленно и неколичественно. С самим гидридом 
лития реакция, однако, не идет, так как он практически не­
растворим в реакционной среде и поэтому не может образовать 
гидрид-ионы, необходимые для гидрогенолиза. При добавлении 
каталитических количеств LiAlH4 реакция с гидридом лития 
протекает количественно и с большой скоростью, так как выде­
ляющийся гидрид алюминия постепенно переводит весь гидрид 
лития в растворимое состояние:

Lili +  А1Н3 -> LiAlHj.
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Растворитель имеет большое значение в реакциях восста­
новления алюмогидридом лития, как, впрочем, и во всех ре­
акциях S N2. Восстановление гладко осуществляется только в 
растворителях с донорными свойствами, например в эфирах. 
Считают, что LiAlH4 в эфире диссоциирует благодаря комплек- 
сообразованию. Восстанавливаемая группа затем вытесняет 
эфир из комплекса гидрида алюминия с эфиром (I), вслед за 
чем происходит присоединение гидрид-иона к вновь образован­
ному комплексу I I:

LiAlHt +  О (С,Н5), -> Li+ +  Н" +  (С,НГ|), О : А1НЯ ш -+I -
-> R,CO : А1Н3 +  О (С.Н-,), (R-.CHO : А1Н,Г. 

и

ТЕХНИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Приготовление и анализ растворов алюмогидрида лития.
Если в распоряжении экспериментатора имеется готовый твер­
дый препарат алюмогидрида лития, то раствор его можно при­
готовить следующим образом. Куски алюмогидрида размель­
чают в специальной камере в атмосфере азота или аргона, 
причем рекомендуется использовать деревянный молоток, а 
алюмогидрид обернуть куском фольги. Для измельчения не­
больших количеств препарата можно пользоваться фарфоровой 
ступкой. При этом, однако, следует иметь в виду, что слишком 
энергичное растирание вещества может привести к его воспла­
менению. Измельченный препарат помещают в колбу и залива­
ют безводным растворителем (эфиром), предварительно осво­
божденным от перекисей (при наличии перекисей возможно 
воспламенение смеси). Раствор готовят слабым кипячением и 
перемешиванием смеси в течение нескольких часов в атмосфере 
инертного газа. Если после этого в растворе остается объеми­
стый осадок, его можно отфильтровать, продавливая раствор 
током инертного газа через стеклянный фильтр. Осадок на 
фильтре необходимо разложить добавлением влажного диок- 
сана или смеси его со спиртом (во избежание самовоспламе­
нения). В ряде случаев можно, не добиваясь получения про­
зрачного раствора, сразу после смешения порошкообразного 
алюмогидрида лития с растворителем начинать добавление вос­
станавливаемого вещества со скоростью, обеспечивающей сла­
бое кипение раствора. Однако при таком проведении опыта ста­
новится невозможным анализ раствора на содержание в нем 
1лА1Н4 и, следовательно, точное дозирование восстановителя.

Иногда приходится готовить алюмогидрид лития в лабо­
ратории непосредственно перед употреблением. Раствор LiAlH4 
получают взамодействием гидрида лития с треххлористым 
или, лучше, трехбромистым алюминием в среде абсолютного 
эфира. Обычно безводный галоидный алюминий в твердом виде 
или в виде раствора в эфире добавляют порциями при пере­
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мешивании к охлаждаемой суспензии гидрида лития в том же 
растворителе. Реакция осуществляется в соответствии с урав­
нением

4LiH -f- А1Х3 -> LiAlMj -f  3LiX
и сопровождается большим выделением тепла. При использо­
вании хлористого алюминия может наблюдаться некоторый ин­
дукционный период, во время которого реакция не начинается, 
несмотря на добавление значительного количества хлористого 
алюминия. Это обстоятельство может привести к нежелатель­
ным последствиям, поскольку накопление в реакционной среде 
большого количества хлористого алюминия по окончании индук­
ционного периода вызовет слишком бурное течение реакции. Для 
сокращения индукционного периода и для более равномерного 
течения реакции бывает полезно добавить в реакционную смесь 
небольшое количество готового алюмогидрида лития. Роль алю­
могидрида лития как инициатора процесса связывают с ча­
стичным восстановлением хлористого алюминия по уравнению 

ЗЫА1Н* +  А1С13 -  4AlH:! +  3LiCI, (1)
вслед за которым происходит гладкое взаимодействие гидри­
дов:

AIHg +  LiH -> UA1II,. (2)
Не исключено, впрочем, что действие «затравки» сводится к 
удалению следов влаги из раствора и предупреждению образо­
вания защитной пленки LiOH на поверхности гидрида лития. 
При использовании в качестве исходного соединения бромистого 
алюминия индукционного периода обычно не бывает и затравки 
алюмогидрида не требуется.

Синтез алюмогидрида проходит две стадии: сначала обра­
зуется гидрид алюминия:

3UH +  A1X3 -> 3LiX +  AlH3,
который затем взаимодействует с гидридом лития по уравнению 
(2). При избытке хлористого алюминия возможно расходова­
ние образовавшегося алюмогидрида по уравнению (1); чтобы 
этого не произошло, обычно в небольшом избытке берут гид­
рид лития.

Полученный раствор LiAlH4 отфильтровывают через стеклян­
ную вату от осадка непрореагировавшего гидрида лития и 
образовавшегося при реакции хлористого лития. Эту операцию 
следует проводить по возможности быстро. Желательно не 
допускать контакта раствора с влагой воздуха, чтобы не вы­
звать гидролиз реактива. Бромистый литий, в отличие от хло­
ристого, в эфире растворим, и его присутствие не мешает тече­
нию реакции восстановления, что значительно упрощает дело. 
В случае использования А1Вгз для синтеза алюмогидрида рас­
твор продуктов реакции просто сливают с осадка избыточного 
гидрида лития декантацией. Выход препарата 93—98%-ной 
чистоты составляет 85—90%• . ■

79



Далее определяют концентрацию LiAlH4 в полученном рас­
творе одним из описанных ниже способов, и раствор готов к 
употреблению. В случае необходимости можно выделить из 
него твердый алюмогидрид, упаривая раствор в вакууме. 
LiAlH4 выпадает при этом в виде белого или чуть сероватого 
порошка. Твердый алюмогидрид лития хранят в банках с при­
тертыми пробками, залитыми парафином. При работе с сухим 
алюмогидридом существует опасность пожара, так как он чрез­
вычайно чувствителен к действию влаги и к растиранию. Рас­
твор .алюмогидрида лития тоже нужно хранить только при пол­
ном исключении контакта его с воздухом. При длительном хра­
нении раствор несколько мутнеет и активность его падает. 
Перед употреблением такого раствора его нужно профильтро­
вать и заново определить активность реагента.

Т а б л и ц а  5
Р а с т в о р и м о с т ь  L iA lH t в  о р г а н и ч е с к и х  р а с т в о р и т е л я х  и и х  т е м п е р а т у р а  
к и п е н и я

Растворитель
Растворимость 

при 25 °С, 
г/100 г

растворителя

Т. кип, 
растворителя, 

°С

Диэтцловый эфир ......................................................... 35—40 - 34,5
Т етрагидроф уран ......................................................... 13 64-65
Дибутиловый эфир .................................................... 2 142
Диоксан-1,4 . ................................................................. 0,1 101,4
Моноглим (1,2-диметоксиэтан) . ............................. 7 85
Диэтилкарбитол ф, В'-диэтоксиэтиловый эфир) . 4 188

В некоторых случаях для проведения реакции восстанов­
ления готовят раствор алюмогидрида лития не в эфире, а в 
другом, более высококипящем растворителе. В табл. 5 приведены 
растворимость LiAlH4 и температуры кипения растворителей, 
что может помочь в выборе среды для проведения той или 
иной реакции. Вещества, содержащие подвижный атом водоро­
да (спирты, амины, органические кислоты ит. д.) в качестве 
растворителей использованы быть не могут, так как энергично 
взаимодействуют с алюмогидридом лития по уравнению 

LiAlH4 4- 4НХ +  4Н2 +  LiX +  А1Х3) 
где X =  RCOO, PhO, RO, RS, RC =  C, R2N ит. д.
Так же реагирует с алюмогидридом и вода, поэтому используе­
мые растворители перед опытом должны быть тщательно вы­
сушены.

Взаимодействие алюмогидрида лития с водой может быть 
использовано для определения концентрации полученного рас­
твора реактива. Взаимодействие осуществляется по уравнению 

LiAlH4 +  4H20  -> LiOH +  А1(ОН)з +  4Н2, 
а при избытке реактива:

LiAlH4 +  2TRO LiAl02 +  4Н,.
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Анализ основывается на измерении объема водорода, выде­
лившегося при разложении точно отмеренного объема раствора. 
Объем газа измеряют в приборе, подобном тому, который ис­
пользуется для определения подвижного водорода по Цереви- 
тинову. Если объем газа поддерживать постоянным, тогда 
можно измерить количество выделившегося при гидролизе во­
дорода по изменению давления в системе.

Более быстрый и точный метод анализа заключается в при­
бавлении стандартного раствора иода в бензоле к эфирному 
раствору алюмогидрида лития и обратном титровании непро­
реагировавшего иода тиосульфатом. При этом важно, чтобы из­
быток иода был не меньше 3 молей на 1 моль алюмогидрида. 
В этих условиях 1 моль алюмогидрида лития поглощает точно 
2 моля иода по уравнению

LiAlHj -f- 2J, -» LiJ - f  A1J3 +  2H,.
Подометрический метод оказывается точным для 0,1 — 1 моляр­
ных растворов, в то время как газометрический точен только 
для 0,5—1 молярных.

Условия проведения реакции. Восстановление органических 
соединений алюмогидридом лития проводят в трехгорлой кол­
бе, снабженной мешалкой со ртутным затвором, капельной во­
ронкой и обратным холодильником, закрытыми хлоркальцие- 
выми трубками. При работе с большими количествами реагента 
нужно присоединить к концу обратного холодильника шланг и 
отводить водород, образующийся при реакции (восстановление 
нитро-, нитрозо- и сульфоксидных групп) или при гидролизе 
избытка реактива, в безопасное в пожарном отношении место 
(на улицу или в канал вытяжной вентиляции).

Обычная процедура состоит в добавлении раствора восста­
навливаемого вещества к раствору или суспензии гидрида ли: 
тия в подходящем растворителе. При восстановлении веществ, 
плохо растворимых в эфире, их помещают .в гильзу экстрак­
тора (аппарат Сокслета), который присоединяют к прибору 
между колбой и обратным холодильником. В этом случае кон­
денсирующийся в холодильнике эфир постепенно вымывает 
восстанавливаемое вещество в раствор реагента.

В некоторых случаях оказывается необходимым применять 
обратный порядок смешения реагентов. Для проведения соот­
ветствующего опыта в колбу помещают раствор восстанавли­
ваемого вещества и через капельную воронку при перемешива­
нии и охлаждении реакционной смеси постепенно вводят точно 
рассчитанное количество алюмогидрида лития с такой скорос­
тью, чтобы температура реакционной смеси не превысила за­
данного предела.

При проведении обычных опытов восстановления алюмо­
гидрид часто берут в избытке от рассчитанного количества. Для 
разложения большого избытка реагента рекомендуется исполь­
зовать этилацетат, который немедленно реагирует с алюмогид­
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ридом, давая при этом этиловый спирт, обычно не мешающий 
дальнейшему выделению продуктов реакции.

Если абсолютное количество избыточного алюмогидрида не­
велико, разложение можно осуществить добавлением влажного 
эфира или просто воды. Однако при этом надо помнить, что 
даже при медленном добавлении воды может произойти силь­
ное вспенивание реакционной смеси.

При разложении водой алкоголятов, образовавшихся в ре­
зультате реакции, отделению продукта реакции часто мешает 
объемный осадок гидроокисей. Иногда этот осадок растворяют 
в разбавленной серной кислоте. В некоторых случаях более 
удобным оказывается добавление разбавленной щелочи для 
получения гранулированного осадка гидроокисей, который мож­
но отфильтровать и промыть эфиром.

Следует иметь в виду, что некоторые продукты реакции, 
например многоатомные спирты, полученные из эфиров много­
основных кислот, являются веществами, хуже растворимыми в 
эфире и других растворителях, используемых для экстракции, 
чем в воде. В этом случае выделить продукт реакции можно 
либо длительной непрерывной экстракцией в перколяторе, либо 
превращением в сложный эфир, который затем можно превра­
тить в исходный спирт в безводной среде с помощью реакции 
переэтерификации.

МОДИФИКАЦИИ МЕТОДА И ВОЗМОЖНОСТИ ПРИМЕНЕНИЯ 
ДРУГИХ КОМПЛЕКСНЫХ ГИДРИДОВ

Существует несколько способов, позволяющих увеличить из­
бирательность алюмогидрида лития в реакциях восстановления 
или усилить его действие. Одним из способов является приме­
нение смеси алюмогидрида лития с хлористым алюминием. 
В зависимости от соотношения компонентов смеси образуются 
восстановительные системы несколько различного действия. Сле­
дует отметить, что эти смешанные гидриды способны вызвать 
гидрогенблиз тетрагидрофурана до н.-бутанола, так что в дан­
ном случае в качестве растворителя можно использовать только 
эфир. Система LiAlH4—А1С13 имеет две важные области при­
менения: стереоспецифическое восстановление кетонов путем 
эпимеризации полученной смеси спиртов в более стабильный 
стереоизомер и гидрогенолиз карбонильных соединений до уг­
леводородов. Так, при восстановлении 4-трет-бутилциклогекса- 
нона смешанным гидридом состава 1 моль LiAlH4 на 4 моля 
А1С13 гранс-трет-бутилциклогексанол образуется с выходом 
99%, в то время как при использовании одного алюмогидрида 
образуется до 20% гщоизомера.

Карбонильные соединения и спирты при действии LiAlH4 +  
+ AICI3 претерпевают гидрогенолиз с образованием углеводо­
родов, что при использовании одного алюмогидрида лития наб­
людалось сравнительно редко. Особенно легко реагируют аро­
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матические кетоны, например производные ацетофенона и бен- 
зофенона:

BiC6H4COCflH5 ■ LIA1H»+A1C1̂  BrCcH4CH2C6H5 (90%). 
Интересной особенностью этого реагента является также его 
способность в отличие от алюмогидрида лития восстанавливать 
ацетали и кетали до простых эфиров:

C„R-,CH (ОСН„), LIAIHl+AIC1̂  СеН,СН2ОСН3 (88%).
Смешанный гидрид состава 1 : 1 превосходит алюмогидрид ли­
тия как реагент для восстановления нитрилов в амины. В от­
личие от LiAlH4 смешанный реагент не замещает галоген на 
водород и не восстанавливает нитрогруппы, поэтому с большим 
успехом может быть использован для избирательного восста­
новления, например:

0 2ЫСбН,(СН =  0  — ^ -'-±-А'с'3-* 0 2N C Ji4CH,0H (75%), 
ВгСН2СН2СОС1 ~м-Л1И!'-А1С1,--> СН,ВгСН2СН,ОН (77%),

(в последнем случае при отсутствии хлористого алюминия вы­
ход падает до 44%).

Добавка к алюмогидриду лития эфирата трехфтористого бо­
ра приводит к образованию нового реагента, обладающего уни­
кальным свойством восстанавливать сложные эфиры до простых 
эфиров:

RCOOR' LiAIH'+BF3-> RCH,OR'.
Лактоны различных типов гладко восстанавливаются этим сме­
шанным гидридом до циклических эфиров с выходами от 55 
до 80%:

/ С(СНо)яСО
I— о — I

ЫАШ. + ВГз
/ С (СНо)„ ОТ. 

-О -  1
Весьма ценными свойствами обладает реагент, получен­

ный . обработкой алюмогидрида лития трет.-бутиловым спир­
том. При этом с гидридом реагируют лишь три моле­
кулы спирта, и образуется новое комплексное соединение 
состава 1лА1Н[ОС(СН3)з]3. Этот комплексный гидрид обла­
дает большей селективностью, чем алюмогидрид, и позволяет 
осуществлять более тонкие синтезы. Так, при 0° он восстанав­
ливает альдегиды и кетоны до спиртов, но не реагирует со 
сложными эфирами и нитрилами, что позволяет осуществлять 
избирательное восстановление карбонильной группы в бифунк­
циональных соединениях. Важнейшей областью применения этого 
комплексного гидрида является восстановление хлорангидридов 
кислот в альдегиды по уравнению

RCOC1 +  LiAl [ОС (СНя)3]з ->
-> R C H =0 - f  LiCl +  А1 [ОС (СН3)8]3.

Реакция ведется при температуре —75° и обратном порядке 
смешения реагентов. Выходы альдегидов при восстановлении
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хлорангидрпдов алифатических кислот составляют 40—60%, 
восстановление хлорангидридов ароматических кислот дает 
альдегиды с выходами 60—80%■

Специфичным восстановителем Ы,Ы-диметиламидов до аль­
дегидов являются ди- и триэтоксиалюмогидриды лития, полу­
чающиеся при обработке алюмогидрида рассчитанным коли­
чеством этилового спирта:

LiAlH4 +  2C2H5OH -> LlAlH2(OC2H5), +  2H2,
LiAlHj +  ЗС2Н5ОН L1A1H (ОС2Н3)8 +  ЗН2.

С помощью этих реагентов диметиламид триметоксибензойной 
кислоты, например, может быть превращен в соответствующий 
альдегид с выходом 60%:

сн3о
/>СН3

/  \ - C O N

' О С Н 3

•С Н 3 LiAIH4. 

С Н 3
С Н 3 0

/ОСНз
f > C H = o
^ О С Н з

Часто для осуществления более избирательного восстано­
вления применяют комплексные гидриды других металлов. 
Например, для восстановления альдегидов и кетонов предпо­
читают пользоваться боргидридами щелочных металлов, лития 
и «атрия, которые не затрагивают других групп, имеющихся 
в соединении, например, сложноэфирных или нитрильных. Бор- 
гидрид натрия вследствие большой стабильности и селектив­
ности действия оказался во многих отношениях более удобным 
восстановителем, чем алюмогидрид лития. Свойства боргидрида 
натрия как восстановителя, представлены в табл. 6. Боргидрид

Т а б л и ц а  6
С в о й с т в а  б о р г и д р и д а  н а т р и я  к а к  в о с с т а н о в и т е л я

Восстанавливаются
Не восстанавливаются

Восстанавливаемые.группу Продукт реакции

Альдегиды Первичные спирты Кислоты
Кетоны Вторичные спирты Ангидриды
Хлорангидриды Первичные спирты Сложные эфиры
Лактоны Гликоли Амиды, имиды
Сульфоксиды Меркаптаны Нитрилы
Алифатические нитро- Г адогенопроизводные

соединения Амины Ароматические нитро-
соединения

натрия еще в большей степени, чем алюмогидрид, является 
инертным по отношению к неполярным углерод-углеродным 
кратным связям. Основной особенностью боргидрида натрия яв­
ляется то, что с водой на холоду он реагирует очень медленно 
и поэтому может использоваться для восстановления в водных
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и спиртовых растворах. Это обстоятельство имеет большое зна­
чение в химии сахаров, которые в эфире нерастворимы и поэ­
тому не могут быть восстановлены алюмогидридом. С горячей 
водой боргидрид натрия взаимодействует с выделением водо­
рода, на чем.основан один из методов анализа его растворов 
на содержание ЫаВН4:

NaBHj +  4Н ,0 — ■-»> NaOH +  В (ОН)3 +  4Н„
Использование других комплексных гидридов металлов в 

органическом синтезе пока не нашло широкого применения. 
Алюмогидрид лития иногда может быть заменен алюмогидри­
дом магния, так же хорошо растворимым в эфире и обладаю­
щим примерно той же степенью активности. В отличие от 
LiAlH4, алюмогидрид магния не восстанавливает кратные свя­
зи, находящиеся в соединениях типа коричной кислоты. Бор- 
гидрид натрия может быть заменен более дешевым боргидри- 
дом калия, который по своей активности близок к NaBH4.

ПРАКТИЧЕСКИЕ РАБОТЫ

1. Получение эфирного раствора алюмогидрида лития

4LiH +  AlBr3=3LiBr +  LiAlH*.
Р е а к т и в ы

Гидрид лития, технический.....................18 г
Бромистый алюминий..............................100 г
Диэтиловый эфир, абсолютный . . . 300 мл

Перед началом работы необходимо ообрать прибор, как по­
казано-на рис. 10. Реакционная полулитровая трехгорлая колба 
(4) снабжается мешалкой (3), обратным шариковым холодиль­
ником (5) и капельной воронкой (2). Все шлифы следует хоро­
шо смазывать вазелином, верхний конец обратного холодиль­
ника и капельная воронка должны быть защищены хлоркаль- 
циевыми трубками.

а) П о л у ч е н и е  р а с т в о р а  б р о м и с т о г о  а л ю м и н и я  
в э фи р е .  200 мл абсолютного эфира помещают в плоскодон­
ную колбу емкостью 0,5 л, закрывают хлоркальциевой трубкой, 
хорошо смазав шлиф вазелином, и охлаждают в бане со льдом 
и солью. Небольшими порциями в колбу с эфиром вносят через 
широкую воронку 100 г бромистого алюминия, стараясь чтобы 
А1Вг3 не попадал на шлиф и встряхивая колбу после каждой 
добавки. По окончании растворения бромистого алюминия еще 
раз хорошо смазывают вазелином шлиф хлоркальциевой труб­
ки и оставляют приготовленный раствор в холодной бане.

б) Р е а к ц и я  г и д р и д а  л и т и я  с б р о м и с т ы м  а л ю ­
м и н и е м .  Надев на руки резиновые перчатки и защитив лицо 
маской от попадания кусочков гидрида лития, растирают в чугун­
ной ступке технический гидрид лития и отвешивают 18 г хоро­
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шо измельченного и отсеянного через сито порошка. (Эта часть 
работы проводится в хорошо действующем вытяжном шрафу, 
ступка и весы устанавливаются на специальном поддоне).

В реакционную колбу (4) заранее собранной установки вли­
вают 100 мл абсолютного эфи­
ра и быстро вносят через 
боковой тубус порошок гид­
рида лития. Пускают в ход 
мешалку (3) и к суспензии 
гидрида лития в эфире из ка­
пельной воронки в течение 
получаса прибавляют при пе­
ремешивании приготовленный 
заранее раствор бромистого 
алюминия с такой скоростью, 
чтобы пары эфира не подни­
мались выше второго шарика 
холодильника. Затем кипятят 
смесь на закрытом колбона- 
гревателе в течение 1,5—2 ча­
сов и охлаждают колбу льдом 
(или оставляют до следующе­
го дня).

Полученный эфирный рас­
твор алюмогидрида, не встря­
хивая, осторожно сливают с 
осадка через воронку с там­
поном из стеклянной ваты в 
сухую колбу, измеряют объем 
полученного раствора и за­
крывают колбу хлоркальцие- 
вой трубкой, смазав шлиф 
вазелином.

Осадок с воронки и из 
колбы (смесь бромистого ли­
тия с избытком гидрида ли­
тия) небольшими порциями 
переносят под тягой в баню 
с водным (1:1)  этиловым 

воздухе осадок может воспламе-

Рис. 10. Прибор для восстано­
вления алюмогидридом лития.

спиртом (при 
питься).

хранении на

2. Иодометрическое определение алюмогидрида лития
ЫА1Н4 4- 2J2= L i J +  А1J3 -ф- 2Н,.

Р е а к т и в ы
Бензольный раствор иода . . . .  0,4 н. 
Раствор тиосульфата натрия . . .  0,2 н. 
Уксусная кислота, ледяная 
Дистиллированная вода
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В коническую колбу на 100 мл помещают 20 мл 0,4 н. бен­
зольного раствора иода и быстро добавляют к нему точно отме­
ренный калиброванным шприцем * объем эфирного раствора 
алюмогидрида лития (1 мл). После непродолжительного встря­
хивания прибавляют 5—10 мл воды, 4—5 капель уксусной кис­
лоты и оттитровывают избыток иода 0,2 н. раствором тиосуль­
фата до обесцвечивания бензольного слоя. В конце титрования 
смесь энергично встряхивают. Расчет производят по формуле

М ^!SaS2O3;^Na2S303
41ЛLiAlH,

где М — молярность анализируемого эфирного раствора алю­
могидрида лития; Рц.мн, — точный объем эфирного раствора 
алюмогидрида лития {мл)\ PNa2s3o3 — объем тиосульфата {мл),  
пошедший на титрование избытка иода; Nms,o3 и Nj2 — нор­
мальность растворов тиосульфата и иода.**

Определив молярность и измерив объем анализируемого 
раствора алюмогидрида лития мерным цилиндром, рассчиты­
вают количество и выход полученного алюмогидрида.

3. Получение несимм.-диалкилгидразинов 
(восстановление N-нитрозаминов)

2RR'NNO +  2LiAlH(--==(RR'N—N)2 AlLi +  LiA102 +  4H2, 
(RR'N-N), AlLi +  2H20= 2R R 'N —NH2 +  LiAlO,.

Р е а к т и в ы
А -н и тр о зам и н ................................................. „ 0 , 2  моля
Алюмогидрид лития (эфирный раствор) . . 0,2 моля

Восстановление проводится в приборе, изображенном на 
рис. 10.

Отмеряют объем приготовленного раствора алюмогидрида 
лития, содержащий 0,2 моля ЫА1Н4 и помещают его в сухую 
трехгорлую колбу (4) с мешалкой (<?), капельной воронкой (2) 
и обратным холодильником (5), защищенными хлоркальциевы- 
ми трубками (/). Эквимолекулярное количество нитрозамина 
помещают в капельную воронку и осторожно по каплям в те­
чение 1 часа прибавляют к раствору алюмогидрида так, чтобы 
эфир умеренно кипел. На этой стадии работы нельзя отходить 
от установки. Необходимо внимательно следить за течением ре­
акции и в случае необходимости быстро подставить заранее 
приготовленную баню с ледяной водой. Смывают нитрозамин 
со стенок капельной воронки 5 мл эфира и приливают его к

* Обратите внимание на номер шприца и узнайте у лаборанта его 
точный объем (с поправкой).

** Нормальность раствора иода определяют титрованием: 10 мл бен- 
■ зольного раствора иода титруют тиосульфатом в тех же условиях, что 
при анализе.
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реакционной смеси. По окончании самопроизвольного кипения 
реакционной_смеси кипятят ее при перемешивании на закрытом 
нагревателе еще 1 час. На этой стадии работу можно прервать. 
На следующий день колбу хорошо охлаждают смесью льда с 
солью и медленно прибавляют из капельной воронки 60 мл 
40%-ного водного раствора едкого кали. Особенно осторожно 
надо прибавлять первые 3—5 мл щелочи.

Сливают прозрачный эфирный раствор с белого осадка ги­
дроокисей и промывают осадок дважды порциями по 30 мл эфи­
ра. Эфирный раствор высушивают твердым КОН, отгоняют эфир 
на закрытом нагревателе и остаток перегоняют из колбы с деф­
легматором в вакууме водоструйного насоса. Фракции диалкил- 
гидразинов собирают в интервалах 2—3° в соответствии с тем­
пературами кипения, указанными в табл, 7. Измеряют показа­
тели преломления основной фракции и остатка, сопоставляют 
их с данными табл. 7 и 8 и определяют выход полученного ди- 
алкилгидразина.

4. Получение триметилгидразина 
(восстановление диметилгидразона формальдегида)

4 (СН„), N -  N =C H 2 +  LiAlH4=[(CH 3)2 NNCH3] 4 AlLi, 
[(СН3)2 NNCH8]4 AlLi +  2НчО ->
4 (CH3)2 NNHCH3 +  LiAlOo 8— ■-*

-> 4 (CH3)2 NNCH3• HC1 +  A1C13 +  LlCl +  2H ,0,
(CH3)2 NNCH3 • MCI +  NaOH -* (CHS), NNCH3 - f  NaCl - f  H20 .

Прибор для работы собирают, как показано на рис. 10.
В сухую трехгорлую полулитровую колбу с мешалкой, обрат­

ным холодильником и капельной воронкой помещают эфирный 
раствор алюмогидрида, содержащий 0,15 моля ЫА1Н4, и ме­
дленно добавляют к нему по каплям 36 г (0,5 моля) N.N-диме- 
тилгидразона формальдегида так, чтобы эфирный раствор уме­
ренно кипел. Прибавление продолжается около полутора часов,, 
после чего реакционную смесь нагревают при перемешивании на 
закрытом нагревателе до слабого .кипения еще 1 час. Охлаж­
дают до комнатной температуры, после чего можно сделать 
перерыв в работе и оставить реакционную смесь на ночь.

Сильно'охладив колбу льдом с солью, осторожно добавляют 
к реакционной смеси 50 мл воды, при этом первые 10—15 мл 
реагируют очень бурно, и их необходимо вводить, по каплям.

Р е а к т и в ы
Алюмогидрид лития, эфирный раствор 
М,]М-диметилгидразон формальдегида 
Едкий натр, гранулированный 
Соляная кислота, конц.
Лед

0,15 моля 
0,5 моля

130 г 
100 мл 

200 г
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Т а б л и ц а  7
Ф и з и ч е с к и е  к о н с т а н т ы  н е с и м м е т р и ч н ы х  д и а л к и л г и д р а з и н о в

№ Соединение / °глИП’ ^
20

n D 20
<*4

1 Этнл-п.-бутилгидразин . . . . 142,6(758) 1,4289 0,8044
2 Этилизобутилгидразин . . . . 131,1 (766) 1,4224 0,7924
3 Ди-н.-пропилгидразин . . . . 141 142(764) 1,4270 0,8008
4 Диизопропилгидразин . . . . 133,7—133,8(767) 1,4314 0.8174
5 Ди-п.-бутилгидразин................ 77,5—79,5(1-8) 1,4545 0,8082
6 Диизобутилгидразин................ 55,0—55,4 (14) 1,4234 0,7873

П р и м е ч а н и е .  1. Для соединений 1—4 брутто-формула CtiH,eN2, молекулярный вес 
116,2; для соединений 5.6 брутто-формула CcH20N2, молекулярный вес 144,3.

2. В графе 3 в скобках приведены значения давления в м м  p m . cm .

Таблица 8
Ф и з и ч е с к и е  к о н с т а н т ы  д и а л к и л н и т р о з а м и н о в

Нитрозамин / Ор
гкип’ ^

20
n D

,20

Этил-н.-бутилнитрозамин................ 103,2 (40) 1,4437- 0,9155
Этилизобутилнитрозамин ................ 104,5 —105,5 (40) 1,4420 0,9111
Ди-н.-пропилнитрозамин.................... 113,2(40) 1,4440 0,9153
Диизопропилнитрозамин.................... 46 (т. пл.) — —
Ди-н.-бутилнитрозамин .................... 118-118,3(15) 1,4478 0,8997
Диизобутилнитрозамнн .................... 100,6-101 (11) 1,4440 0,8918

П р и м е ч а й  и е. В графе 2 в скобках приведены значении давления в м м  p m . cm .

Затем в фарфоровом стакане емкостью 800 мл готовят смесь 
из 100 мл конц. НС1 и 200 г льда и 50 мл этой разбавленной 
холодной кислоты из капельной воронки вводят в колбу 
с реакционной смесью, после чего разбирают прибор и 
все содержимое колбы в три приема выливают под тягой в ста­
кан с оставшейся соляной кислотой и льдом. Жидкость пере­
носят порциями в фарфоровую чашку емкостью 0,3 л и полностью 
удаляют (работать под тягой) эфир на водяной бане. Остаток 
после удаления эфира упаривают на плитке до объема около 
150 мл. В колбу с насадкой Вюрца, капельной воронкой и длин­
ным нисходящим холодильником помещают 50 мл воды, 130 г 
гранулированного едкого натра и к горячему раствору щелочи 
по каплям прибавляют упаренный солянокислый раствор про­
дуктов реакции. Отгоняют дистиллат, отходящий до 100°, и 
насыщают его при охлаждении твердым едким натром. Органи­
ческий слой отделяют под тягой, высушивают щелочью и пере­
гоняют из колбы с елочным дефлегматором. Собирают фрак­
цию с т. кип. 58,5—60,5°, выход триметилгидразина составляет 
17—20 г (50—60% теоретического). Литературные данные: 
т. кип. 60° при 735 ммрт.ст.; «Ь° 1,4039; £jfl° 0,7736.



5. Получение циклопентанола 
(восстановление циклопентанона)

4СГ° 4- LiAl Н4 A l L i  ,

2 О A lL i +  3H2S 0 4 +  2Н гО
—J4

— *. а о н  +  Li2s o 4 +  a i (o h ) s o 4

Р е а к т и в ы
Алюмогидрид лития, эфирный раствор . 0,15 моля

Восстановление проводится в приборе, изображенном на 
рис. 10.

В сухую трехгорлую полулитровую колбу ,с мешалкой, обрат­
ным холодильником и капельной воронкой помещают эфирный 
раствор алюмогидрида, содержащий 0,15 моля ЫА1Н4. К нему 
прибавляют по каплям из воронки (2) 0,5 моля (42 г) свеже- 
перегнанного циклопентанона в 60 мл абсолютного эфира с та­
кой скоростью, чтобы эфир умеренно кипел. Реакция начина­
ется сразу, и восстановление проходит гладко. После прибав­
ления кетона реакционная смесь перемешивается еще 1 час 
при комнатной температуре. Затем колбу сильно охлаждают 
льдом с солью и осторожно прибавляют по каплям 10%-ную 
серную кислоту (~ 200  мл) до полного растворения осадка. 
Отделяют эфирный слой, а из водного карбинол дважды эк­
страгируют эфиром порциями по 30 мл и, присоединив вытяжки 
к эфирному слою, эфирный раствор циклопентанола высушива­
ют прокаленным сульфатом магния. Отгоняют эфир из колбы 
с дефлегматором и перегоняют полученный циклопентанол, от­
бирая промежуточную фракцию до температуры 136—138° и 
основную — в интервале 2—3°. Взвешивают фракции, остаток 
от перегонки и определяют их показатели преломления. Полу­
чают 30—35 г циклопентанола (75—80% теоретического). Лите­
ратурные данные: т. кип. 139—140°; по 1,4531, йл 0,9478. 
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Г л а в а  ч е т в е р т а я

КАТАЛИТИЧЕСКОЕ ГИДРИРОВАНИЕ

ОБЩИЕ СВЕДЕНИЯ

Метод 'каталитического гидрирования, наряду с другими 
важнейшими процессами органической химии, широко исполь­
зуется в настоящее время в промышленности и в научно-иссле­
довательской работе для синтеза и анализа разнообразных ор­
ганических соединений, а также для изучения их структуры. 
Внедрение гидрирования в технику явилось стимулом для ши­
рокого развития процессов деструктивного гидрирования, синте­
зов из окислов углерода, облагораживания топлива и многочис­
ленных реакций восстановления.

Каталитические реакции водорода с органическими соедине­
ниями можно разбить на следующие группы:

A. Каталитическое гидрирование по месту кратных связей 
С =  С, С =  С, C =  N,C =  N, N =  N для получения частично или 
полностью насыщенных водородом соединений.

Б. Каталитическое 'восстановление с присоединением водоро­
да к кислородсодержащим соединениям без вытеснения кисло­
рода и с вытеснением его в виде воды. Сюда относятся реакции 
восстановления альдегидов, кетонов, кислот, сложных эфиров в 
спирты и предельные углеводороды, а также — кислородных 
соединений азота до аминогруппы и другие реакции.

B. Каталитическое деструктивное гидрирование (гидрогено- 
лиз или крекинг) с присоединением водорода к осколкам моле­
кул и образованием насыщенных соединений меньшего молеку­
лярного веса.

Современные теории катализа, объясняющие процессы ката­
литического гидрирования, придают большое значение структу­
ре катализатора, поляризации и деформации молекул и делают 
попытки интерпретации указанных процессов с помощью элек­
тронных представлений. Роль катализатора заключается в акти­
вации вступающих в реакцию молекулярного водорода и гидри­
руемого соединения. Процесс активации молекул водорода сво­
дится вначале к диссоциации его молекул на атомы, а затем к 
образованию в силовом ноле катализатора протонов и электро­
нов:

ОО

Н2 -Z 2Н,
Н ^  Н+ +  е.



Механизм активации молекулы восстанавливаемого соедине­
ния наиболее подробно описывается мультиплетной теорией 
Баландина, в которой каталитические реакции рассматривают­
ся с двух точек зрения: структурного соответствия строения ка­
тализатора и молекулы реагента и энергии связей отдельных 
атомов реагентов с катализатором. Согласно этой теории, сило­
вые поля не менее чем двух каталитически активных центров 
(дублетов), расположенных на поверхности кристаллической 
решетки катализатора на определенных расстояниях друг от 
друга, притягивают молекулу реагента, которая вследствие этого 
деформируется и образует промежуточный активный комплекс, 
превращающийся с перераспределением связей в новую моле­
кулу конечного продукта.

Адсорбция молекул может происходить и на нескольких 
активных центрах (мультиплетах) одновременно, вызывая силь­
ную деформацию связей и образование временно активного 
комплекса с центрами катализатора.

Для каталитической реакции необходимо, чтобы распад 
активного комплекса на мультиплете* шел в направлении обра­
зования соединений, отличных от исходных, и чтобы молекулы 
этих соединений десорбировались с поверхности катализатора. 
Мультиплетная теория позволяет схематически представить ме­
ханизм многих поверхностных реакций, а также объяснить про­
цессы отравления и активации катализаторов, но она не рас­
сматривает причины образования хемосорбционных связей меж­
ду реагентами и катализаторами. Этот вопрос рассматривается 
в электронной теории катализа.

В зависимости от электронного строения катализаторы обла­
дают электронодонорным или электроноакцепторным характе­
ром, который определяет их адсорбционную способность. Нали­
чие незаполненных орбит обусловливает адсорбцию нуклеот 
фильных веществ, например водорода; отсутствие электронных 
вакансий при наличии свободных валентных электронов при­
дает катализатору способность к адсорбции электрофильных
веществ, например кислорода.

В соответствии с высказанными представлениями процесс 
гидрирования можно изобразить в виде следующих схем:

I. Н ,+ -j- " ) С = С ^  -» 2Н+ - f  | кат Р  + ^ ) С = С ^

, _  , ' /  1 1  
2Н+ + - кат -+- ) С е— -> Н - С - С - Н ,

-fie

П. На + -f- О -> 2Н+ +  | кат |~  -f- у С = 0  -»
1е

2Н+ 4- I  кат I  +  , С е—0е -> Н—С—ОН.I — I /  !
Скорость каталитического процесса, идущего на поверхности 

катализатора в мономолекулярном слое, зависит от количества 
и активности катализатора, а также от скорости подвода к нему
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реагентов и отвода продуктов реакции, т. е. от скорости диффу­
зии. При гидрировании в жидкой фазе необходимо, чтобы водо­
род и восстанавливаемое соединение в растворителе про,диф­
фундировали к поверхности катализатора, адсорбировались на 
нем, прореагировали друг с другом и полученные продукты де­
сорбировались с катализатора. Это сложный многостадийный 
процесс, суммарная скорость которого часто определяется ско­
ростью диффузии. В этом случае говорят, что реакция прохо­
дит в «диффузионной области».

Для исследования кинетики.гидрирования на поверхности ка­
тализатора, т. е. для изучения реакции в «кинетической, об­
ласти», следует исключить влияние диффузии, что достигается 
в первую очередь введением интенсивного перемешивания, из­
менением температуры, количества катализатора и других фак­
торов. Катализатор не изменяет свободной энергии реакции, за­
висящей от начального и конечного состояния системы, не изме­
няет и положения химического равновесия, но он снижает энер­
гию активации исходных веществ, необходимую им для начала 
взаимодействия. Катализированные и некатализированные про­
цессы подчиняются одним и тем же законам и протекают лишь 
по термодинамически возможным направлениям, независимо от 
присутствия или отсутствия катализатора, отличаясь только ско­
ростью достижения равновесия. Если реакция протекает столь 
медленно, что ее можно заметить лишь в присутствии катали­
затора, то с практической точки зрения катализатор можно рас­
сматривать как инициатор новой реакции. Очень большое зна­
чение имеет избирательность действия катализатора. Если 
возможно несколько направлений реакций, катализатор может 
направить течение процесса по определенному, избранному пу­
ти, т. е. обеспечить образование нужного продукта из большого 
числа возможных.

ПРИМЕНЕНИЕ КАТАЛИТИЧЕСКОГО ГИДРИРОВАНИЯ
К числу наиболее легко каталитически восстанавливаемых 

групп принадлежат двойные углерод—углеродные связи. Лег­
кость гидрирования, характеризуемая скоростью реакции, за­
висит в значительной степени от структурных особенностей 
соединения, в частности от степени замещения водорода при 
этиленовой связи. Алкены можно расположить в следующий 
ряд по уменьшению скоростей гидрирования:

R -C H = C H , >  R -C H = C H R  >  R2C=CHR >  R2C=CR2. 
Платина, палладий, никель (скелетный и на носителе) позво­
ляют осуществлять процессы гидрирования большинства алке- 
нов при комнатной температуре и давлении водорода не выше 
2 ат. Этилен и монозамещенные этилены гидрируются в мягких 
условиях. Стирол легко восстанавливается даже на никелевом 
катализаторе, нанесенном на кизельгур, при нормальных усло­
виях и почти с количественным выходом:
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сн=сн2
Н,, Ni 

2 0 °

СН2С Н 3

Кротоновая и малеиновая кислоты, являющиеся дизамещен- 
ными производными этилена, хорошо гидрируются над плати­
новым и никельскелетным катализатором при комнатной темпе­
ратуре и атмосферном давлении:

с н 8с н = с н с о о н  Р -ил" скелет11-̂  CI13СНХН2СООН,

НОСОСН=СНСООН На’ Pt или 2n01 скелетн--^ НОСОСН2СН2СООП.
Тризамещенные олефины подвергаются каталитическому гидри­
рованию* при комнатной температуре, но при повышенном дав­
лении водорода, тогда как гидрирование полностью замещенных 
олефинов может быть осуществлено лишь при температурах 
выше 175°.

Другим важным структурным фактором при гидрировании 
непредельных соединений является пространственное располо­
жение заместителей у двойной связи. Граяс-изомеры гидри­
руются обычно труднее, чем соответствующие цис-изомеры. Ко­
личество и порядок расположения двойных связей в молекуле 
также оказывает влияние на скорость и легкость гидрирования. 
Ароматическое кольцо гидрируется обычно труднее, чем изоли­
рованная двойная связь. Так, циклогексен можно гидрировать 
в более мягких условиях, чем бензол или пиридин.

Среди ароматических соединений труднее всего гидрируют­
ся моноциклические, причем в результате их гидрирования мож­
но получить только продукты полного насыщения. Скорость 
гидрирования гомологов бензола (толуола, ксилолов, мезитиле- 
на и др.) уменьшается с ростом степени замещения бензола. 
При наличии длинных боковых цепей наблюдается образование 
продуктов гидрирования с укороченными цепями вследствие 
реакции частичного крекинга. Гидрирование хорошо идет в при­
сутствии платиновых, палладиевых или никелевых катализато­
ров. Наиболее подходящим и эффективным катализатором для 
гидрирования бензола в паровой фазе является никель, полу­
ченный из формиата никеля. Оптимальными являются темпера­
туры 180—200°, выше их выходы циклогексана снижаются из- 
за ускорения обратной реакции дегидрирования, а при темпера­
турах выше 250° может наступить крекинг циклогексана с об­
разованием метана и угля:

200°

С6Н0 +  ЗН2 ^— * С«Н12,
С„Н12 ЗСН4 +  ЗС.

В присутствии скелетного никеля и никеля на кизельгуре 
гидрирование ароматических углеводородов проводят обычно 
при 150—200° и давлениях 100—20.0 ат.
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Ароматические углеводороды с непредельными боковыми 
цепями в зависимости от катализатора и условий гидрируются 
различно: скелетноникелевый катализатор гидрирует в жестких 
условиях и боковую цепь, и кольцо; медный катализатор гидри­
рует лишь боковую цепь:

Ni

а
СН =  СНг н.

С и

СН2СН3

A p C H 2CHj

В отличие от бензольных углеводородов ароматические угле­
водороды с конденсированными кольцами (нафталин, антрацен 
и др.) гидрируются сравнительно легко и более селективно. 
Легкость гидрирования увеличивается с возрастанием числа ко­
лец. В зависимости от активности катализатора и условий про­
цесса можно получить продукты частичного или полного восста­
новления.

Фенолы гидрируются при температуре порядка 200—250° и 
повышенном давлении (100—150 ат) в присутствии никелевых 
катализаторов. Особенно активным катализатором для данной 
реакции является никель, полученный разложением формиата. 
Гидрирование фенола протекает при температуре 250° и давле­
нии 100—130 ат с количественным выходом циклогексанола 
(90—95%). При температурах выше 250° из циклогексанола об­
разуется циклогексанон, циклогексан, циклогексен и бензол.

При гидрировании фенола в вакууме при температуре 150° 
был получен только циклогексанон (90%), количество которого 
уменьшалось во времени. На основании этого сделан вывод, 
что фенол вначале превращается в тетра гидрофенол, т. е. еноль- 
ную форму циклогексанона, который гидрируется далее в цик- 
логексанол или частично стабилизируется в виде кето-формы, 
особенно при повышении температуры:

V oh  / y o u  ОН

и

и

>=о
- Н о , > 2 5 0
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На скорость гидрирования ароматических соединений боль­
шое влияние оказывает наличие в них различных функциональ­
ных групп, большая часть которых подвергается воздействию 
водорода легче, чем само кольцо, поэтому в продуктах восста­
новления обычно не бывает алициклических соединений с пер­
воначальной группой. Наиболее устойчивы к восстановлению по 
сравнению с кольцом карбонильная и карбоксильная группы.

Соединения, содержащие карбонильную группу, гидрируют­
ся труднее, чем соединения, содержащие ацетиленовые и этиле­
новые связи. Для гидрирования кетонов и альдегидов приме­
няют повышенные давления и температуры, причем альдегиды 
гидрируются легче кетонов. В обоих случаях продуктами реак­
ции являются соответствующие первичные или вторичные спир­
ты. Для реакции пригодны все металлические катализаторы, но 
наиболее активными являются платина и скелетный никель 
W-6 и W-7, с помощью которых большинство альдегидов и 
кетонов могут быть восстановлены при комнатной температуре 
и давлении водорода 2—3 ат. При потере активности указанные 
катализаторы подвергаются реактивации: платина — путем об­
работки кислородом, а никель — добавкой щелочи.

При повышенных температурах (200—250°) и давлениях вы­
ше 100 ат в присутствии скелетного никеля реакции гидрирова­
ния карбонильных соединений, как правило, сопряжены с реак­
циями гидрогенолиза получающихся спиртов до углеводородов:

R-CH..OH —2 RH - f  СН4 +  Н ,0,
R-CHOHR' -Ss-> RCMj + R'H +  Н20.

В более жестких условиях для реакций гидрирования карбо­
нильных соединений могут быть использованы также и другие 
металлические катализаторы. В присутствии скелетной меди, 
проявляющей большую активность, чем металлическая восста­
новленная медь, реакция гидрирования идет при температурах 
175—185° и давлениях 180—200 ат с выходом спиртов до 95% 
от теории, причем реакции гидрогенолиза в этом случае почти 
не наблюдается. В присутствии хромита меди карбонильные 
соединения могут быть восстановлены довольно легко в сравни­
тельно более мягких условиях (температура 125—150° и давле­
ние 100 ат) почти количественно без протекания нежелательных 
реакций гидрогенолиза. Избирательная способность хромитных 
катализаторов (особенно цинкхромового) к восстановлению 
карбонильной группы позволяет применять их для частичного 
гидрирования ненасыщенных карбонильных соединений с полу­
чением непредельных спиртов.

Особый интерес представляет реакция непосредственного по­
лучения первичных спиртов путем каталитического восстанов­
ления органических кислот. Лучшим для этой цели является 
меднохромовый катализатор при давлении 200 ат, и температу­
ре 300—350°. Выход спиртов составляет 80—95%. Однако при 
восстановлении низших кислот кроме спиртов образуются
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углеводороды и эфиры восстанавливаемых кислот и образую­
щихся из них спиртов.

Восстановление кислот до спиртов протекает через стадии 
образования альдегидов:

Н Н

R—С ^ °  —: R-C--OH —Нз° ^  R С = 0  — RCH..OH. 
ч ОН

ОН
Остановить реакцию гидрирования кислот на стадии альдегида 
трудно, поэтому практическое значение для получения альдеги­
да имеет метод Розенмунда, в котором в качестве исходного 
продукта рекомендуется использовать хлорангидриды кислот. 
Реакцию ведут с палладием, осажденным на сульфате бария.

Сложные эфиры одно- и двухосновных кислот легко восста­
навливаются при температуре 200—250° и давлении 200—300 ат 
над медно- или цинкхромитными катализаторами до соответ­
ствующих спиртов или гл и кол ей. Для непредельных сложных 
эфиров рекомендуется брать цинкхромитный катализатор, кото­
рый восстанавливает — СООН-группу в —СН2ОН, не затраги­
вая двойных связей.

Среди групп, содержащих азот, легче всего восстанавлива­
ется нитрогруппа. В присутствии активных катализаторов, на­
пример никелевых, происходит частичное расщепление азотсо­
держащего соединения с выделением аммиака. Поэтому лучше 
применять катализаторы с пониженной активностью, главным 
образом медные.

Значительно труднее гидрируются нитрилы и другие соеди­
нения с ненасыщенными связями между атомами углерода и 
азота. Гидрирование их необходимо проводить в присутствии 
скелетного никеля, а для уменьшения образования вторичных 
и третичных аминов реакцию вести в присутствии аммиака. 
Амины можно получать также путем каталитического восста­
новления кислородсодержащих карбонильных соединений в 
присутствии аммиака или аминов, в результате чего образуются 
первичные, вторичные и третичные, амины с произвольно вы­
бранными радикалами:

м /
С = 0  -f NH3 Щ. 180-200 am  

3 Ni скелет»,, 100—150°
Ч

R' '
>CHNH., +  H,0,

R \> с. . .о  i-R"Niг 
R'X

Rv R"\;C = 0  +  )NH 
W/  R"f/

h3____
Ni скелет».

___Нг___
Ni скелет».

R \)CHNHR" +  H..O, 
R '/

R. /R"
,CHN< H,0.

R , /  \ R »

Вторичные амины образуются и путем восстановления нитрилов 
в присутствии кетонов:

R) C = 0  +  R"C = N -NlTK"*els.-> R)CHNHCH,R" +  H20.
К / К 7
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ПРИГОТОВЛЕНИЕ КАТАЛИЗАТОРОВ

Важнейшей стадией процесса гетерогенного катализа, как 
указывалось выше, является адсорбция ■ реагентов на поверх­
ности катализатора, которая приводит к тому, что реагирующие 
соединения попадают в зону его активного действия. Актив­
ность, а также селективность катализатора в значительной 
мере будет определяться его составом и способом приготовле­
ния. Очень часто применяются смешанные катализаторы, со­
стоящие из двух или большего числа веществ, каждое из кото­
рых повышает активность катализатора в отношении опреде­
ленной реакции и оказывает комплексное действие на процесс 
в целом.

Большая часть промышленных катализаторов представляет 
собой гетерогенные'системы, состоящие из активной фазы, но­
сителя и промотора. Активная фаза, будучи нанесена на инерт­
ный носитель, приобретает большую поверхность контакта с 
реагирующими жидкими или газообразными веществами и луч­
ше используется. В качестве носителей применяют пористые 
материалы, обладающие большой удельной поверхностью: пем­
зу, кизельгур, глины, активные угли, асбест, синтетические 
гели и др.

Промотированные катализаторы можно отнести к типу сме­
шанных катализаторов, так как они содержат в своем составе, 
кроме основной активной фазы, небольшие количества различ­
ных веществ (промоторов), изменяющих активность, селектив­
ность и стойкость катализатора. Различают два основных вида 
промоторов: структурообразующие и модифицирующие. Первые 
увеличивают время жизни микрокристаллической структуры 
активной фазы катализатора, которая в условиях его работы 
проявляет тенденцию к рекристаллизации (укрупнению кри-. 
сталлов). Указанное действие промоторов можно обнаружить 
путем сравнения удельной поверхности промотированного и не- 
промотированного катализатора. Модифицирующие промоторы 
изменяют строение и химический состав активной фазы, входя 
в кристаллическую решетку этой фазы и создавая в ней новые 
активные центры.

В качестве промоторов применяются окислы металлов, ко­
торые вводятся в окись основного металла до ее восстановле­
ния. Совместное восстановление обоих окислов в случае хорошо 
восстанавливаемых окислов активной фазы (окислов железа, 
меди, никеля, кобальта и др.) приводят к их стабилизации, а в 
случае трудно восстанавливаемых (окислов хрома, марганца 
и др.) — к их активированию и образованию на границе обеих 
фаз области с переменным составом, аналогичной образуемой 
при контакте носителя с активной фазой.

Приготовление катализатора с заданными свойствами явля­
ется очень ответственной и трудоемкой операцией, требующей 
особой тщательности и точнейшего соблюдения всех рекоменда­
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ций рецептуры, а также соблюдения предосторожностей от по­
падания возможных загрязнений.

Металлические катализаторы (никель, кобальт, медь и же­
лезо) обычно приготовляются из солей металлов путем терми­
ческого их разложения и последующего восстановления обра­
зующихся окислов. Для этой цели используют нитраты и хлори­
ды, а также соли органических кислот (формиаты, оксалаты и 
ацетаты), которые разлагаются при сравнительно низких тем­
пературах. Образующиеся окислы восстанавливаются самопро­
извольно до металлов за счет создающейся при разложении со­
лей восстановительной среды. Таким образом из формиата 
никеля получают высокоактивный никелевый катализатор гид­
рирования (катализатор Сабатье).

Широко применяется также метод пропитки носителя ката­
литически активным веществом путем погружения его в рас­
твор соответствующей соли, сушки и последующего прокалива­
ния в токе азота до полного удаления продуктов разложения 
окислов азота, углекислого газа, окиси углерода, водяных па­
ров, а в случае необходимости — восстановления водородом.

Распространенным также является метод осаждения ката­
литически активного компонента из водного раствора солей в 
виде окиси или гидроокиси, которые после соответствующей 
тщательной промывки, высушивания и термической обработки 
в присутствии водорода используются в качестве катализатора. 
В этом случае активность полученного катализатора в первую 
очередь зависит от условий осаждения; температуры, концен­
траций исходных растворов, последовательности й скорости их 
смешения, условий промывки и сушки, а также последующей 
их Термической обработки. Разновидностью указанного метода 
является соосаждение одной или нескольких активных фаз ка­
тализатора на носитель, находящийся в растворе в виде суспен­
зии. При этом образуется тонкодисперсный катализатор с высо­
кой степенью активности.

Катализаторы, получаемые осаждением из растворов солей 
(окислы и гидроокиси), после фильтрации подвергают брикети­
рованию и сушке при температуре 100—120°. Крупные брикеты 
дробят и отсеивают, отбирая фракции заданного размера (чаще 
в лабораторных условиях употребляют фракции зерен от 2 до 
4 мм). Удобным методом формирования катализатора является 
прессование тонкого порошка его в таблетки определенного 
размера с помощью машины. В этом случае, как правило, вво­
дят в его состав небольшие количества (1%) связывающих 
добавок, например графита. Полученные таблетки имеют фор­
му цилиндров, одинаковых по высоте и диаметру.

Заключительная стадия приготовления металлического ката­
лизатора состоит в переводе его в активное состояние — восста­
новлении окисла до свободного металла с сильно развитой ак­
тивной поверхностью. Если этот процесс идет с выделением 
тепла, необходимо принять меры для его отвода и исключения
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возможных перегревов катализатора, т. е. вести процесс при 
более низкой температуре или разбавлять водород инертным 
газом.

Самыми активными из металлических катализаторов для 
реакций гидрирования являются благородные металлы, из ко­
торых в лабораторной практике применяют платину и палла­
дий высокой степени дисперсности в виде платиновой или пал­
ладиевой черни, а также указанные металлы, нанесенные на 
носители: активированный уголь, силикагель, диатомовую зем­
лю, карбонат и сульфат бария и др. Свободную платиновую и 
палладиевую чернь получают путем взаимодействия солей ука­
занных металлов со щелочью в присутствии формалина. Таким 
же путем производят осаждение этих металлов на носителе. 
Для платинового катализатора, чаще употребляемого в прак­
тике, в качестве носителя используется активированный уголь. 
Так как указанные металлические катализаторы чувствительны 
к отправлению и неустойчивы в процессе хранения, вместо 
них используют их окислы, легко восстанавливаемые, в процессе 
гидрирования до металла.

Окись платины (катализатор Адамса) готовят сплавлением 
платинохлористоводородной кислоты с азотнокислым натрием. 
Она устойчива и не требует предосторожностей при хранении.

В особую группу можно выделить так называемые скелетные 
металлические катализаторы, в которых металл получается в 
чрезвычайно активной форме. Эти катализаторы стали извест­
ны с 1925 г., когда М. Реней взял патент на новый способ при­
готовления никелевого катализатора, использовав реакцию вы­
щелачивания кремния из измельченного иикель-кремниевого 
сплава. Вместо кремниевых сплавов никеля можно взять спла­
вы его с магнием, алюминием или цинком. Во всех случаях 
после выщелачивания неактивных компонентов никель получа­
ется в виде пирофорного порошка, обладающего активными 
каталитическими свойствами. Наиболее удобными для изготов­
ления скелетных катализаторов никеля являются его сплавы с 
алюминием. Получаемые из них катализаторы получили назва­
ние скелетных никелевых катализаторов, или «никеля Ренея».

Для изготовления скелетного катализатора в качестве ак­
тивного каталитически действующего начала вместо никеля мо­
гут использоваться также кобальт, железо, хром и медь, сплавы 
которых после выщелачивания превращаются в черные или 
серо-черные легко воспламеняющиеся на воздухе порошки. Они 
обладают, также как и катализаторы, полученные по способу 
Сабатье термическим путем, кристаллической структурой, но 
отличаются приблизительно на порядок меньшим размером 
частиц.

В качестве примесей скелетные катализаторы содержат не­
большие количества алюминия, окиси алюминия, щелочи и 
значительные количества адсорбированного водорода, который 
может быть удален из них при нагревании. Количество водоро­
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да зависит от условий, в которых проводилось выщелачивание 
исходного сплава. При хранении скелетные катализаторы теря­
ют водород и одновременно понижают свою каталитическую 
активность, особенно в присутствии воздуха. Поэтому их сле­
дует сохранять в хорошо закрытых сосудах под слоем воды, 
спирта или другого инертного растворителя.

Наиболее широкое применение из всех скелетных катализа­
торов получил никель Ренея, активность которого может быть 
повышена добавкой к нему небольшого количества благород­
ных металлов (платины, палладия). Свойства скелетных ката­
лизаторов, содержащих в качестве активного начала медь и 
железо, еще далеко не изучены. Известно, что медный скелет­
ный катализатор по своему действию аналогичен восстановлен­
ной меди, полученной из окиси. В непредельных соединениях он 
гидрирует лишь концевую двойную связь, но проявляет боль­
шую активность при восстановлении карбонильных соединений. 
Активную скелетную медь можно получить также выщелачива­
нием из размельченного сплава Деварда (50% А1, 45% Си, 
5% Zn).

В настоящее время для восстановления сложных эфиров и 
кислот широко применяются так называемые хромитные ката­
лизаторы Адкинса, содержащие в составе окись хрома и окислы 
других металлов (чаще всего меди или цинка). Эти катализа­
торы получают осаждением соответствующих металлов в виде 
хроматов с последующим их термическим разложением до 
окислов. Хромитные катализаторы обладают высокой актив­
ностью, избирательны и мало чувствительны к ядам.

МЕТОДЫ ГИДРИРОВАНИЯ

Каталитическое гидрирование на твердых катализаторах при 
использовании реагирующих веществ в жидком или газообраз­
ном состоянии является гетерогенным процессом и может про­
водиться при нормальном или повышенном давлении. Наиболее 
удобно вести описание этих методов на основе их аппаратурного 
оформления.

ГИДРИРОВАНИЕ ПРИ НОРМАЛЬНОМ ДАВЛЕНИИ

Для осуществления процесса гидрирования в паровой фазе 
обычно используются проточные установки. Схема одной из 
лабораторных установок приведена на рис.. 11. В блочную элек­
тропечь (10), температура которой регулируется автотрансфор­
матором или терморегулятором, помещена реакционная трубка 
(8) с катализатором (11). Гидрируемое вещество с определен­
ной скоростью подается из бюретки (6) при помощи дозирую­
щего устройства (микронасоса (5), капиллярного питателя 
и др.) через капельницу в верхнюю часть реакционной трубки— 
испаритель (7), куда поступает водород из баллона через ре­
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дуктор. Количество водорода измеряется реометром или газо­
вым счетчиком (1). Температура регистрируется термопарой, 
введенной в стеклянном кармане (9) в зону катализатора. По­
лученные продукты из реакционной трубки поступают в холо­
дильник-сепаратор (12), где происходит разделение жидких и 
газообразных веществ. Жидкие продукты остаются в сборнике, 
а газообразные, пройдя ряд ловушек и газовый счетчик (1), 
собираются в газометр для анализа или выводятся в тягу.

Рис. 11. Установка для гетерогсчшо-каталитических 
реакций в паровой фазе.
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Аппаратура должна быть герметична, что проверяется перед 
каждым опытом. Попадание в установку воздуха недопустимо, 
так как восстановленные катализаторы очен-ь легко окисляются 
и теряют активность. Охлаждение аппаратуры после опыта и 
хранение катализатора осуществляются в атмосфере водорода. 
Восстановление катализатора перед опытами проводится в са­
мой реакционной трубке.

Для гидрирования в жидкой фазе по методу Фокина—Виль- 
штеттера применяется установка, изображенная на рис. 12. 
Основными частями ее являются газовые бюретки емкостью 
100—250 мл (5) и сосуд для гидрирования — «утка» (2). Прибор 
устанавливается на механической качалке, приводимой в дви­
жение от электромотора и дающей до 250—300 качаний в ми­
нуту, что обеспечивает хорошее встряхивание реакционной 
смеси.

Гидрирование в присутствии платиновых и палладиевых ка­
тализаторов проводят обычно на холоду, но может быть исполь­
зовано и небольшое нагревание (до 50—70°), для чего «утку» 
помещают в термостат с водой. Часто применяют электрообо­
грев металлического блока, в который вставляется «утка». 
Удобно также пользоваться «утками» с двойными стенками 
или впаянными в них змеевиками для циркулирования воды, 
подаваемой из термостата.

Гидрирование лучше проводить электролитическим водоро­
дом, который перед началом опыта набирают из баллона или 
электролизера в газометр емкостью 8—12 л. Если применяется 
технический водород, то его следует очищать, пропуская через 
ряд склянок Тищенко с растворами щелочи, уксуснокислого 
свинца, перманганата калия и конц. серной кислоты. Гидрируе­
мые вещества и растворитель также должны быть очищены от 
всяких загрязнений и прежде всего от веществ, ядовитых по 
отношению к катализатору. Источником загрязнений может 
быть и сама аппаратура. Вследствие этого ее отдельные части 
перед применением промывают очищенным растворителем.

ГИДРИРОВАНИЕ ПОД ДАВЛЕНИЕМ

Высокие давления являются мощным средством воздействия 
на процесс гидрирования и в большинстве случаев дают воз­
можность получить как новые продукты, так и ускорить течение 
реакции. Реакции, не идущие совсем или протекающие очень 
медленно при нормальном давлении, могут проходить с доста­
точной скоростью при высоком давлении. В реакциях, проте­
кающих с уменьшением объема при участии одного или не­
скольких газообразных компонентов, а также в реакциях газов 
с жидкостью, применение повышенных давлений сдвигает хими­
ческое равновесие в благоприятную сторону и увеличивает вы­
ход конечного продукта.

Установки для лабораторных исследований под давлением
104



Рис. 12. Установка для каталитического гидрирования при атмосферном давлении.
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представляют собой комплекс различной -аппаратуры и обору­
дования и по своему назначению могут быть разделены на че­
тыре группы:

1. Аппаратура, в которой проводятся химические реакции 
(автоклавы, реакторы, реакционные трубки и др.).

2. Машины, с помо­
щью которых создается 
давление (компрессоры, 
циркуляционные и жид­
костные насосы, мульти­
пликаторы и др.).
- 3. Контрольно - изме­

рительные приборы (ма­
нометры, редукторы, 
дроссельные вентили, 
реометры, предохрани­
тельные устройства, рас­
ходомеры и др.).

4. Вспомогательная ап­
паратура (сепараторы, 
фильтры, баллоны, вен­
тили, холодильники,
сборники, соединитель­
ные детали аппаратов и 
трубопроводов и др.).

Р е а к ц и о н н ы е  а п ­
п а р а т ы ,  предназна­
ченные для осуществле­
ния химического взаимо­
действия под давлением, 
различаются по принци­
пу периодичности или 
непрерывности их дей­
ствия. В конструктивном 
отношении они представ­
ляют собой пустотелые 
цилиндры, рассчитанные 
на рабочее давление дан­
ного процесса. В лабо­

раторных исследованиях применяют, главным образом, аппа­
раты периодического действия — автоклавы, первым образцом 
которых можно считать бомбу В. Н, Ипатьева (1903).

Простейшим является автоклав с ножевым уплотнением, 
имеющий в верхней части флянец и крышку (4) с головкой (2) 
к которой присоединяется вентиль (3) и манометр (1) (рис. 13). 
Для замера температуры внутри автоклава крышка имеет пи­
рометрический карман (7), а для отбора проб и выпуска жид­
кости из реактора устанавливается специальная сифонная труб­
ка (6), доходящая до дна автоклава. Указанный аппарат может

Рис. 13. Автоклав с ножевым уплотнением.
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быть использован для проведения каталитических реакций, не 
требующих перемешивания и протекающих в жидкой фазе в 
присутствии твердых или жидких катализаторов. Для этого 
можно использовать также микрореактор типа «пробирки»

(рис. 14) емкостью 50—200 мл, из­
готовленный из просверленного 
стержня.

Для улучшения условий ведения 
реакций применяются устройства 
для механического перемешивания

Рис. 14. «Пробирка» вы­
сокого давления.

1 — вентиль; 2 — головка для 
уплотнения; 3 — медный обтю­
ратор; 4 — корпус; 5 — карман 

для термопары.

Рис. 15. Автоклав с якорной мешал­
кой.

1 — шкив; 2 — манометр; 3 — холодильник 
сальникового уплотнениям 4 -  масленка; 5 — 
головка; С — вентили; 7 -  крышка с ножевым 
уплотнением; 8 -  карман для термопары; 9 — 

мешалка.
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содержимого автоклава, что увеличивает теплопередачу от 
внутренней стенки автоклава, обеспечивает равномерную тем­
пературу во всем рабочем объеме и улучшает контакт катали­
затора с реагирующими веществами. На рис. 15 изображен, 
автоклав с якорной мешалкой. Мешалка имеет внешний кон­
тур, соответствующий форме корпуса автоклава, и применяется

для смешивания жидкостей 
и для перемешивания их 
со взвешенным катализато­
ром. Скорость вращения 
якорных мешалок достига­
ет 200—250 оборотов в ми­
нуту при давлении 300—- 
350 ат. Действие мешалок 
этого типа очень эффек­
тивно.

Существуют конструк­
ции автоклавов с мешалка­
ми без сальниковых уплот­
нений вращающегося вала, 
в которых электромотор 
помещен в зону высокого 
давления. Магнитный поток 
статора короткозамкнуто­
го асинхронного мотора, 
расположенного снаружи 
автоклава, вращает ротор, 
помещенный внутри корпу­
са из немагнитной хромо­
никелевой стали. Такая 
конструкция автоклава по­
зволяет работать при дав­
лении до 400 ат, темпера­
туре 300—500° и числе обо­
ротов пропеллерной ме­
шалки до 3000. По этому 
принципу работают авто­
клавы системы Вишневско­
го (рис. 16) объемом от 0,25 
до 10 л. Пропеллер мешалки 
расположен в диффузоре 
(направляющей трубе), что 
благоприятно сказывается 
на циркуляции содержимого 

внутри автоклава, создает лучшие условия для перемешивания 
реагирующих веществ и позволяет вести процесс непрерывно. 
Каталитические реакции в автоклаве с такой мешалкой проте­
кают с большой скоростью. Время реакции в них сокращается 
в несколько раз.

Рис. 16. Автоклав с пропеллерной 
магнитной мешалкой.

1 — холодильник статора; 2 — статор электро­
мотора; 3 — ротор мотора; 4 — вал; 5 — гор­
ловина крышки автоклава; 6 — электропечь; 
7 — корпус; 8 — диффузор; 9 — пропеллер 

мешалки.
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Перемешивание в автоклавах может быть достигнуто и без 
мешалки путем качания или вращения самого автоклава. Тако­
го типа аппараты применяются при очень высоких давлениях 
или сильно корродирующем действии среды на набивку сальни­
ка. В них исключается возможность загрязнения продуктов 
реакции смазкой, поступающей из сальника. Вращающийся 
лабораторный автоклав с электрообогревателем показан на 
рис. 17. Он приводится во вращательное движение от электро­
мотора через редуктор.

Рис. 17. Вращающийся автоклав с электрообогревом.
1 — манометр; 2 — головка с вентилем; 3 — карман для термопары; 4 — электропечь; 5 — 

корпус; 6 '—редуктор; 7 — мотор.

К о м п р е с с о р ы  являются наиболее распространенными 
машинами для создания высокого давления. При помощи ком­
прессоров производится сжатие газов и накачивание их в аппа­
раты, а также проводятся процессы, требующие непрерывной 
подачи газов. Лабораторные компрессоры представляют собой 
четырех- или пятицилиндровые машины, сжимающие газ соот­
ветственно до 300 или 1000 ат, имеющие в каждой ступени коэф­
фициент сжатия 3—4 и производительность около 5—8 мъ1час. 
На рис. 18 изображен компрессор на 1000 ат с принудительной 
смазкой цилиндров.

На компрессорах, имеющих масляную смазку, можно сжи­
мать азот, метан, водород, окись углерода и другие так назы­
ваемые постоянные, неконденсирующиеся при сжатии газы. 
Кислород сжимать в таком компрессоре абсолютно недопусти­
мо вследствие того, что с маслом он дает сильно взрывчатые 
смеси. Сжатие газообразных углеводородов затруднительно, 
так как смазочное масло значительно растворимо в них и почти 
нацело уносится сжатым газом.

Для подачи жидкостей в аппаратуру под давлением приме­
няются, главным образом, поршневые, так называемые плун-
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Рис. 18. Лабораторный компрессор на давление 1000 a m .
1 — манометр 5-ой ступени; 2 — маслоотделитель; 3 — манометр 1—4 ступе- 
ней; 4 — водяное охлаждение I -ой ступени; 5 — масленка; 6  — маховик; 7 — 
масляный насос; 8 — ванна для. охлаждения; .9 — цилиндры компрессора; 

10 — станина.
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Рис. 19. Спаренный жидкостный насос на давление 500 am.
1 — вентили; 2  — кулиса для регулировки насоса, 3 — клапанная коробка; 4 — цилиндр; 5  —редуктор с ыо- 

тором; 6 — всасывающий клапан; 7 — нагнетательный клапан; 8 — манометр.



жерные насосы. Регулировка производительности насосов осу­
ществляется изменением длины хода поршня. На рис. 19 пока­
зан жидкостной насос, рассчитанный на давление до 500 ат 
производительностью до 7 л/час.

Для обеспечения надежного контроля за давлением во вре­
мя процесса и его регулировки используются измерительные и 
регулирующие устройства, важнейшими из которых являются 
м а н о м е т р ы .  Различают абсолютные и относительные мано­
метры. К абсолютным относятся манометры, позволяющие непо­
средственно измерять давление, уравновешивая его силой, зна­
чение которой может быть точно определено. К ним относятся

жидкостные и поршне­
вые (весовые) маномет­
ры. Относительными на­
зывают манометры, в ко­
торых для измерения 
давления используются 
упругие свойства мате­
риалов, калибруемые по 
показаниям абсолют­
ных манометров или ка­
ким-либо иным косвен­
ным методом.

Одним из наиболее 
распространенных ма­
нометров является мано­
метр с трубчатой пру­
жиной, имеющий шкалу 
до 5000 — 10 000 ат 
(рис. 20). Работа этого 
манометра основана на 
свойстве согнутой трубки 
эллиптического сечения 
разгибаться под действи­
ем внутреннего давле­
ния. Отгибающийся ко­

нец трубки соединен при помощи зубчатой передачи с указы­
вающей стрелкой. Точность такого типа манометров, как правило, 
невелика (3—4% ),но они удобны как указывающие приборы. 
Однако образцовые манометры этого типа могут иметь и большую 
точность показаний (до 0,35%), но требуют чрезвычайно осто­
рожного обращения. Чтобы не растянуть пружину и не нару­
шить точность прибора, манометр включают' только в момент 
измерения давления. Максимальное рабочее давление, измеряе­
мое манометром, не должно превышать показания двух третей 
шкалы его при спокойной и половины шкалы при колеблющей­
ся нагрузке. В случае резко меняющегося давления манометры 
снабжаются демпфирующими устройствами, смягчающими 
влияние толчков. Для этой цели перед манометрами ставят

Рис. 20. Манометр с трубчатой пружиной. 
1 — трубчатая пружина; 2 — зубчатый вал; 3 — кор­
пус; 4 — поводок; 5 — держатель; 6 — штуцер; 7 — 

стрелка; 8 — циферблат.
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диафрагмы с узким отверстием. Трубчатые пружины маномет­
ров подвержены остаточной деформации, вследствие чего ма­
нометры требуют частой проверки. Большим недостатком ука­
занных манометров является возможность разрыва трубчатой 
пружины, что происходит сравнительно часто, поэтому работа 
с ними, особенно, если сжатой средой является газ, требует 
осторожности, в частности, установки перед манометром за­
щитных сеток или небыощегося стекла.

Р е г у л я т о р ы  д а в л е н и я  применяются главным обра­
зом для того, чтобы редуцировать давление до определенной 
величины и автоматически поддерживать его в заданных преде­
лах, независимо от исходной величины и изменения расхода 
газа. Редукторы изготовляются только для газов и окрашива­
ются в отличительный цвет, соответствующий окраске баллонов 
для сжатых газов. Резьба на нажимной гайке редуктора соот­
ветствует резьбе на боковом штуцере вентиля баллона. Прин­
ципиальная схема редуктора приведена на рис. 6. Редукторы 
для кислорода, окрашенные в голубой цвет, не должны смазы­
ваться маслом, так как это может привести к взрыву.

В с п о м о г а т е л ь н а я  а п п а р а т у р а ,  применяющаяся 
при работе с высокими давлениями, весьма разнообразна по

Рис. 21. Соединительные детали высокого давления.
А  — присоединение трубки при помощи конуса и нажимной ганки; Б — присоединение при 
помощи полуииппеля и соединительной гайки; В  — присоединение с помощью прижимной 
втулки. 1 — трубка; 2  — конус; 3 — нажимная гайка; 4 — тройник; 5  — ниппель; 6’ — со- 

едии ительпая гайка; 7 — полушшпель; 8 — прижимная втулка.
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своему назначению и устройству. Для охлаждения и отделения 
полученных жидких продуктов от газообразных применяются 
конденсаторы — холодильники, сходные по своему устройству 
с холодильниками, работающими при нормальном давлении. 
Для грубого разделения газообразной и жидкой фаз приме­
няются сепараторы, работающие по принципу простого разделе­

ния жидкости и газа, для более пол­
ного их отделения используются 
фильтры, в которых производится 
очистка газа от взвесей жидкой фа­
зы (туманов). В фильтрах использу­
ют разного рода насадки или набив­
ки из волокнистых материалов.

На лабораторных установках вы­
сокого давления соединение труб и 
присоединение их к аппаратам, арма­
туре и приборам чаще всего осущест­
вляется при помощи соединительных 
и нажимных гаек, ниппелей и других 
резьбовых соединений. На рис. 21 
приводятся некоторые конструкции 
соединений. В лабораторных услови­
ях на резьбовых соединениях обычно 
применяется правая или левая дюй­
мовая трубная резьба и чаще всего 
используются резьбы от 3/ s "  до 3/&"* 
Ниппели с помощью стягивающей 
гайки с односторонней или право-ле­
вой резьбой используются для при­
соединения к аппарату различных де­
талей установки. Гораздо более удоб­
ным соединением является конус, 
прижимаемый специальной гайкой к 
конусному седлу. Этот вид соедине­
ния очень часто применяется для 
присоединения к аппаратам медных 
и стальных трубок. Конус к трубкам 
высокого давления припаивается 
твердым припоем или приваривается.

В е н т и л и  по своему назначению 
молено подразделить на регулировоч­
ные и запорные. Для регулирования 

скорости потока, уменьшения давления (дросселирования) или 
устранения больших перепадов давления, применяются вентили 
с конусной шпилькой (штоком). Угловой регулирующий вен­
тиль (рис. 22) применяется на установках для точной регули- 
ровки подачи небольших количеств газа и жидкости под давле-

*. За последнее время аппаратура изготавливается с применением 
метрической резьбы.
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Рис. 22. Вентиль угло­
вой точной'регулировки.
/  — ручка; 2 — шток; 3 — фо­
нарь; '/ — нажимная гайка; 5 — 
букса сальника; 6 — сальник; 

7 — корпус; 8 — ниппель.



нием до 1000 ат. Сальники вентилей имеют асбесто-графитовую 
или тефлоновую набивку. Запорные вентили (рис. 23) пред­
назначаются как для полного перекрывания прохода, так и для 
быстрого снятия давления в аппаратуре (выпуск газа или жид­
кости). Вентили изготовляются с возможно широким проходом, 
причем конус штока даже при незначительном повороте ручки 
вентиля не должен создавать значительного сопротивления для 
прохода жидкости или газа.

А  Б
Рис. 23. Запорные вентили высокого давления.

А  — прямоходный вентиль на 430 am ; Б  — угловой на 1000 am .

Б а л л о н ы  для хранения и транспортировки газов под 
давлением изготовляются из углеродистой стали и имеют боль­
шой вес. Согласно правилам эксплуатации баллон для внешнего 
отличия, а также для предохранения от коррозии должен окра­
шиваться масляной или эмалевой краской в определенный 
цвет с надписью, указывающей наименование газа, для которо­
го он предназначен (см. табл. 9). Газы, под давлением могут

8* 115



Т а б л и ц а  9
Д о п у с т и м о е  Д а в л е н и е ,  р е з ь б а  и м а р к и р о в к а  б а л л о н о в  д л я  с ж а т ы х  и с ж и ж е н н ы х  г а з о в

Допустимое • Резьба 
на штуцере 

вентиля

Отличительная окраска

Газ Состояние газа давление 
в баллоне, 

am
Горючесть

баллона цвет надписи 
газа

Цвет полос

Азот Сжатый 150 Негорючий Правая Черная Желтый Коричневый

Аммиак Сжиженный 30 Негорючий Правая Желтая Черный

Ацетилен . Растворенный 30 Горючий Правая Белая Красный —

Водород Сжатый 150 Горючий Левая Темно-зеленая Красный Красный

Воздух Сжатый 150 Негорючий Правая Черная Белый —

Кислород Сжатый 150 Негорючий Правая Голубая Черный —

Метан Сжатый 150 Горючий Левая Красная Белый —

Пропан Сжиженный 25 Горючий Левая Красная Белый —

Пропилен Сжиженный 25 Горючий Левая Красная Белый —

Углекислота Сжиженный 125 Негорючий Правая Черная Желтый —

Хлор Сжиженный 30 Негорючий Правая Защитная Желтый Зеленый

Прочие горючие 
газы

до 100 Горючие Левая Красная Белый --  '



находиться в баллонах сжатыми (водород, азот, кислород), 
сжиженными (углекислота, аммиак, хлор, этилен) или раство­
ренными (ацетилен в ацетоне в баллоне, заполненном пористой 
массой).

П р а в и л а  э к с п л у а т а ц и и  а п п а р а т у р ы  в ы с о к о ­
го  д а в л е н и я  требуют допуска к ней только хорошо инст­
руктированного персонала, знающего аппаратуру, умеющего с 
ней обращаться и осведомленного о мерах предосторожности 
при выполнении соответствующей работы.

Необходимо строгое соблюдение технологического режима и 
всех правил техники безопасности. При нарушении условий 
технологического процесса, например повышении температуры, 
стенки аппаратов работающих под высоким давлением могут 
сильно перегреться и потерять прочность, вследствие чегожо- 
ж ет  произойт и взрыв.

Аппаратура,, предназначенная для работы под высоким да­
влением, как правило, должна устанавливаться за специальным 
ограждением. Такими ограждениями являются различной кон­
струкции защитные кабины, изготовленные из стальных листов 
или железобетона, толщина стенок которых выбирается в зави­
симости от рабочего давления. Вход в кабину во время работы 
под давлением абсолютно недопустим. Поэтому на установках 
высокого давления предусматривается возможность открывать 
и закрывать все вентили и наблюдать за давлением и темпера­
турой снаружи.

В случае выявления неполадок в работающей аппаратуре 
высокого давления (утечка газа вследствие негерметичности 
прибора, закупорка трубопроводов, вентилей и др.) необходимо 
немедленно приостановить работу установки, выпустить газ по 
аварийной линии в атмосферу и выключить обогрев. Лишь. 
после полного охлаждения и продувки аппарата инертным га­
зом (азотом, углекислотой) можно приступить к ликвидации 
дефектов.

ПРАКТИЧЕСКИЕ РАБОТЫ 

ПОЛУЧЕНИЕ КАТАЛИЗАТОРОВ

1. Получение платиновой черни по способу Вильштеттера
H2PtCl6 +  8КОН +  2СН,0 -»■ Pt +  2СНООК +  6КС1 +  6Н,0 

Р е а к т и в ы
Платинохлористоводородная кислота
(H2PtCls -6H20 ) ................................................5 г
Формалин 4 0 % - н ы й ........................................ 15 мл
Едкое кали 50%-ный водный раствор . . .  28 мл (40 г)

В коническую колбу, содержащую 5 г платинохлористоводород­
ной кислоты, растворенной в 10 мл воды, добавляют 2—3 кап­
ли соляной кислоты и 15 мл 40%-ного раствора формалина.

117



Полученную смесь охлаждают до —10° (лёд с солью) и, следя 
за тем, чтобы температура не поднималась выше 5°, осторожно 
по каплям добавляют к ней 28 мл 50%-ного раствора едкого 
кали. Смесь нагревают при перемешивании в течение 30 минут 
при температуре 55—60°. Выпавшую в осадок платиновую чернь 
промывают декантацией до исчезновения ионов СП и ОН- , 
быстро отсасывают на воронке Бюхнера, отжимают между ли­
стами фильтровальной бумаги и помещают в вакуум-эксикатор. 
Через 2—3 дня эксикатор наполняют углекислым газом, в атмо­
сфере которого катализатор хранят до момента использования. 
Выход платиновой черни около 1,8 г. Аналогичным способом 
получают и палладиевую чернь.

Перед употреблением катализатор необходимо активировать 
воздухом или кислородом путем встряхивания его в среде рас­
творителя (этилового спирта, этилацетата и др.).

Следу*ет помнить, что платиновую и палладиевую чернь 
нельзя приводить в контакт с такими взрывоопасными смесями 
как воздух — метанол, воздух — бензол или воздух — водород. 
Возм ож ен  взрыв!

2. Получение двуокиси платины по способу Адамса

H2PtClG- f  6NaNO:i P t(N 0 3)4 +  6NaCl +  HN0:., 
P t(N 03)4 -> P t0 2 +  4N 02 +  0 2.

P t0 2 +  H ,0  P t0 2-H,0.

Р е а к т и в ы
Платинохлористоводородная кислота (H2PtCl6 • 6H20 ) . 3,5 г
Азотнокислый натрий ............................................................. 35 г
В фарфоровом тигле (можно в стакане из стекла пирекс) 

растворяют 3,5 г платинохлористоводородной кислоты в 10 мл 
воды и к раствору прибавляют 35 г кристаллического азотно­
кислого натрия. Смесь осторожно нагревают горелкой и, пере­
мешивая стеклянной палочкой, выпаривают досуха. После это­
го температуру постепенно повышают до 350—370°. Масса рас­
плавляется, выделяются бурые пары окислов азота (тяга!)  и 
образуется коричневая окись платины. При возможном вспени­
вании массы перемешивание необходимо усилить, не прекращая 
нагревания тигля. Если при вспенивании удалить горелку из 
под тигля, верхняя часть массы затвердевает и при последую­
щем нагревании может быть выброшена из тигля. После того, 
как через 15—20 минут выделение газа значительно уменьшит­
ся и еще через 15—20 минут совсем прекратится, нагревание 
тигля следует продолжить еще в течение 30 минут до полного 
расплавления реакционной массы. Температура при этом дости­
гает 500—550°. Такая температура наиболее пригодна для по­
лучения катализатора максимальной активности. По окончании 
расплавления массе дают охладиться, а затем обрабатывают
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ее 50 мл воды. Получившийся быстро оседающий на дно тигля 
коричневый осадок окиси платины после трехкратной деканта­
ции в тигле переносят на воронку, отмывают на фильтре до 
полного удаления азотнокислых солей (проба с дифенилами­
ном), отсасывают и сушат в эксикаторе до постоянного веса. 
Полученную окись платины (1,5—1,65 г), представляющую со­
бой тяжелый зернистый коричневый порошок, используют в 
качестве исходного материала для получения платиновой черни 
в виде тонкой суспензии. Для этого окись платины, находящую­
ся в растворителе, применяемом для гидрирования (этиловый 
спирт, этилацетат, ледяная уксусная кислота), восстанавливают 
водородом путем встряхивания в «утке» при комнатной темпе­
ратуре.

3. Получение палладиевого катализатора на сульфате бария, 
содержащего 5% Pd

PdCl2 +  3NaOH +  СН-,0 -  Pd +  HCOO N a+ 2NaCl +  2Н,0,
Ва (ОН), +  H ,S04 -> BaSO} +  2Н,0.

Р е а к т и в ы
Палладий хлористый (PdCl2-2H20 ) ............................10,0 г
Гидрат окиси бария (Ва (ОН)2 • 8Н20 ) ........................126 г
Серная кислота 6 н ............................................... 130 мл
Соляная кислота конц.........................................................20 мл
Формалин 40% -ны й................................... ....  . . . 8 мл
Едкий натр 30%-ный водный раствор ......................... 25 мл

10 г хлористого палладия вносят в смесь 20 мл конц. соля­
ной кислоты и 50 мл воды. Отдельно в 4-литровой колбе, содер­
жащей 1200 мл горячей воды (температура 80°), растворяют 
126 г гидрата окиси бария и при хорошем перемешивании бы­
стро, чтобы получить осадок сернокислого бария в мелкодис­
персном состоянии, приливают 120 мл 6н. серной кислоты, 
а затем еще некоторое количество ее до кислой реакции (по ин­
дикаторной бумажке). К получившейся горячей суспензии сер­
нокислого бария приливают при перемешивании заранее приго­
товленный раствор хлористого палладия, 8 мл 40%-ного раство­
ра формалина и некоторое количество 30%-ного раствора едко­
го натра до щелочной реакции. Осадившийся на сульфате бария 
палладий продолжают перемешивать еще 5 минут, отстаивают, 
тщательно промывают вначале декантацией (8—10 раз), а за­
тем на воронке Бюхнера (до 5 раз порциями воды по 250 мл). 
Далее высушивают полученный катализатор в сушильном шка­
фу при температуре 80° и сохраняют в герметически закрытой 
склянке. Выход катализатора 95—98 г.

Для приготовления палладиевого катализатора вместо суль­
фата бария можно использовать, карбонат бария, получив 
последний из гидрата окиси бария (152 г) и соответствующего 
количества соды.
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4. Получение никелевого катализатора на кизельгуре, 
содержащего 20%  никеля

Ni (N 03)2 +  (NH4)2 С 03 -f- HoO -> (N iO H ),C O ,+  NHiNO:! +  COJ, 
(NiOH)o C 0 3 - f  H, -gp-* Ni +  CO, +  H ,0.

Р е а к т и в ы
Никель азотнокислый (Ni(NOs)2• 6H20 ) . . . . . 116 г
Аммоний углекислый........................................................70 г
Кизельгур ч и с т ы й ............................................................100 г
Водород из баллона

100 г продажного кизельгура, не содержащего окислов же­
леза, растирают в фарфоровой чашке или в ступке в течение 
30—40 минут с раствором азотнокислого никеля (116 г соли в 
160 мл воды) до получения однородной текучей массы. Послед­
нюю медленно при перемешивании приливают к раствору кар­
боната аммония (70 г в 400 мл воды). Осадок основного угле­
кислого никеля на кизельгуре фильтруют на воронке Бюхнера, 
дважды промывают водой порциями по 200 мл, отжимают и 
сушат в сушильном шкафу при температуре 110° в течение 5— 
6 часов. Полученный в виде светлозеленых кусочков катализа­
тор хранят в закрытой стеклянной банке. Выход его около 
140 г.

При использовании катализатора каждую порцию его вос­
станавливают водородом в термостойкой трубке при температу­
ре 450° в течение двух часов, охлаждают и под током водорода 
(во избежание окисления) переносят в реакционный аппарат, 
предварительно заполненный углекислотой.

5. Получение никелевого катализатора разложением формиата 
никеля (катализатор Сабатье)

Ni (НСОО), ■ 2НаО -* Ni + ' ЗН ,0 +  СО +  СО,, .
с о  +  н2о  н , +  с о ,.

Р е а к т и в ы
Никель формиат (Ni(HCOO)2 • 2Н20 ) .........................  63 г

Высокодиспергированный металлический никель получают 
разложением его формиата при нагревании до 240—250° в 
слегка наклонно вставленной в электропечь стеклянной трубке, 
имеющей над слоем формиата небольшой просвет для прохода 
выделяющихся при реакции газов (С 02, СО, Н2 и водяных па­
ров).

В трубку, содержащую 63 г формиата никеля, из баллона 
через редуктор подают небольшой ток углекислого газа и, по­
степенно повышая температуру до 240—250°, ведут разложение 
формиата, которое начинается при 200° и заканчивается через
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60—80 даинут. Полученный катализатор после остывания в токе 
углекислоты осторожно переносят в автоклав для гидрирования. 
Хранить его можно в заполненной углекислотой склянке с хо­
рошо притертой пробкой. Выход катализатора 20 г.

6. Получение скелетного никелевого катализатора марки W -6

NiA!2 +  6NaOH -> Nl +  2NasA103 +  3H2,
Р е а к т и в ы

Никель-алюминиевый сплав Р е н е я .........................125 г
Едкий натр (х. ч . ) .................... .................................. 160 г
Спирт этиловый, р ек ти ф и к ат ...................................  550 мл

В двухлитровую коническую колбу, снабженную термомет­
ром и мешалкой из нержавеющей стали, помещают 600 мл ди­
стиллированной воды и 160 г химически чистого едкого натра. 
Раствор быстро перемешивают и охлаждают до 50° в ледяной 
бане. Затем в течение 25—30 минут маленькими порциями при­
бавляют к нему 125 г измельченного в порошок и просеянного 
через сито (35—40 отверстий на 1 см) никель-алюминиевого 
сплава. Регулируя скорость прибавления сплава к раствору ед­
кого натра и добавляя лед в охладительную баню, поддержи­
вают температуру 50±2°. После окончания этой операции полу­
ченный в виде суспензии катализатор перемешивают и выдер­
живают при указанной температуре еще 50 минут. Затем про­
мывают декантацией тремя порциями воды по 1 л и переносят 
в прибор для промывания (рис. 24), представляющий собой 
стеклянную пробирку (1) диаметром около 5 см и высотой 
40 см с боковым отводом. Пробирку закрывают резиновой проб­
кой (4), прочно закрепляют ее зажимом или проволокой и 
снабжают мешалкой (2) из нержавеющей стали с газонепрони­
цаемой муфтой (3). Для создания герметичности два конуса 
мешалки (верхний и нижний) пригоняют к муфте, смазывая их 
одной-двумя каплями вязкого масла. Пробирку соединяют с 
двумя склянками (5) емкостью по 5 л (одна для приема, а дру­
гая для подачи воды) и манометром (6). Все детали прибора 
соединяют толстостенными резиновыми трубками и закрепляют 
проволокой, чтобы собранный прибор мог выдержать давление 
до 0,5 ат.

После перенесения катализатора из колбы в пробирку ее 
тщательно герметизируют и склянку (5) заполняют дистилли­
рованной водой. Через трубку для ввода газа подают водород 
и одновременно через кран выпускают воду из сливной склянки. 
Затем кран закрывают, а водород подают до тех пор, пока да­
вление в пробирке и промывных склянках не будет примерно 
на 0,5 ат выше атмосферного. После этого пускают в ход ме­
шалку с такой скоростью, чтобы катализатор находился во 
взвешенном состоянии на высоте 20 см. Воду подают через
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•суспендированный катализатор со скоростью около 250 мл/мин. 
Когда напорная склянка станет почти пустой, а сливная пол­
ной, одновременно открывают сливной и впускной краны и ре­
гулируют ток воды таким образом, чтобы опорожнение и запол­
нение склянок происходило одновременно, а давление в системе 
оставалось постоянным. Когда через катализатор будет пропу­
щено около 15 л воды, мешалку останавливают, ток воды пре­
кращают, давление спускают и прибор разбирают. Воду сли­

вают, и осадок переносят в сосуд для центрифугирования ем­
костью 250 мл с налитым в нем 95% спиртом (150 мл). Ката­
лизатор трижды промывают спиртом порциями по 150 мл при 
перемешивании, причем после каждого прибавления спирта 
смесь центрифугируют.

Для получения катализатора максимальной активности все 
операции следует проводить с максимальной быстротой: от на­
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чала выщелачивания сплава до завершения процесса получе­
ния катализатора должно пройти не более трех часов.

Полученный описанным способом катализатор содержит 
приблизительно 62 г никеля и 7—8 г алюминия. Объем его со­
ставляет около 75—80 мл. В сухом виде на воздухе катализа­
тор чрезвычайно пирофорен: его следует хранить в закрытом 
заполненном этиловым спиртом сосуде и в холодильнике.

Если промывание вести в отсутствии водорода, получается 
катализатор несколько меньшей активности. Приготовление его 
без стадии интенсивной водной промывки приводит к получе­
нию катализатора типа W-7.

Никелевые катализаторы марки W-6 и W-7 сохраняют свою 
активность в течение одного-двух месяцев.

При употреблении катализатор рекомендуется .отмерять с 
помощью чайной ложки, не освобождая его от спирта. Полная 
чайная ложка содержит примерно 6 г никеля.

7. Получение медного скелетного катализатора

Сплав Деварда (50% А], 45% Си, 5% Zn) —
-* Си - f  IВ +  Na3A103 +  Na2Zn02.

Р е а к т и в ы
Сплав Деварда разм ельчен н ы й .............................. 60 г
Едкий натр х. ч................................................................ 120 г
Этиловый спирт, ректификат ...................................  500 мл
Ацетон х. ч.......................................................................  600 мл

В литровый высокий стакан, снабженный мешалкой с дви­
гателем, конструкция которого исключает возможность воспла­
менения водорода, помещают раствор 120 г едкого натра в 
280 мл дистиллированной воды. Охлаждают его до 40—45° 
в ледяной бане и небольшими порциями при перемешивании 
прибавляют 60 г размельченного в фарфоровой ступке и просе­
янного через сито (35—50 отверстий на 1 см) сплава Деварда, 
следя за тем, чтобы температура не поднималась выше 50°. По 
окончании добавления сплава и замедления выделения водоро­
да содержимое стакана, перемешивая, нагревают при 50° в те­
чение 50—55 минут, затем охлаждают, дают осесть выпавшей 
в осадок меди и большую часть раствора, декантируют. Полу­
ченный медный катализатор переносят в пробирку высотой не 
менее 60 см и диаметром 5 см для промывки водой. Вода из 
напорной бутыли, расположенной выше пробирки, подается 
ко дну ее и проходит через слой катализатора с такой скоро­
стью, чтобы образовавшееся при токе воды некоторое количество 
взвеси металлической меди поднялось на высоту не выше 40— 
45 см. Отработанная вода выводится из пробирки через боковой 
отвод и поступает в промежуточную склянку для отстаивания 
уносимой ею взвеси катализатора. Промывка ведется до ней­
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тральной реакции промывных вод (проба на фенолфталеин). 
Затем катализатор два раза промывают этиловым спиртом (по 
150 мл) и три раза сухим ацетоном (по 150 мл).  Хранят про­
мытый катализатор в плотно закупоренной склянке, заполнен­
ной сухим ацетоном. По внешнему виду он представляет собой 
очень мелкий порошок темнокрасного цвета с фиолетовым от­
тенком. Выход катализатора 25—28 а.

Особые м еры предосторож ности  при работе со скелет­
ными катализаторами необходимы из-за их пирофорности. В су­
хом состоянии на воздухе скелетные катализаторы пирофорны, 
сильно раскаляются и способны зажечь окружающие предме­
ты. Учитывая это свойство, их следует хранить под слоем жид­
кости (вода, спирт, жидкие углеводороды и др.) и при загрузке 
в реакционный сосуд вводить во влажном состоянии. Скелетные 
катализаторы, приготовленные описанными выше способами, 
особенно активны в процессах гидрирования при низких давле­
ниях и температурах не выше 100°. При более высоких темпера­
турах и давлениях количество катализатора не должно превы­
шать 5% от количества акцептора водорода. Несоблюдение 
указанных условий иногда может привести к весьма бурному 
протеканию реакции и к резкому увеличению давления. Не 
следует пользоваться скелетным никелем в растворе с диокса- 
ном при температуре выше 175°, так как в этом случае реакция 
может сопровождаться взрывом.

8. Получение медно-хромового катализатора Адкинса

Си (N0;,),
Ва (NO:i)-, -> 
(NH,)., CrOj

Комплексные
хроматы

П р о к а л и в а н н е СиО-СьОз 

ВаО- Сгп03

Р е а к т и в ы
Медь азотнокислая (Си(М03)2 • ЗН20 ) .................... 218 г
Барий азотнокислый (B a(N 03)2) ..............................  26 г
Аммоний двухромокислый ( (NH4)2Cr20 7) . . . .  126 г
Аммиак водный 25—2 7 % -н ы й ................................... 150 мл
Уксусная кислота 10%-ный р а с т в о р ....................  3,6 л

Для получения катализатора готовят два раствора. В боль­
шой колбе емкостью 3—4 литра вначале при нагревании до 70° 
растворяют 26 г нитрата бария в 800 мл воды и после раство­
рения добавляют 218 а нитрата меди, перемешивая до полного 
его растворения. Во второй колбе готовят раствор хромата 
аммония из 126 а бихромата аммония и 600 мл воды с добав­
кой 150 мл 27% водного раствора аммиака. Второй раствор 
медленно, тонкой струей, прибавляют к нагретому первому рас­
твору нитратов, осторожно взбалтывая большую колбу. В ней 
выпадает красновато-коричневый осадок смешанных хроматов
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меди, бария и аммония, который отсасывают и отжимают на 
воронке Бюхнера, а затем высушивают в сушильном шкафу 
при температуре 100° в течение 10—12 часов. Сухой осадок пе­
реносят в две фарфоровые чашки диаметром 10—12 см, покры­
вают их часовыми стеклами и осторожно, чтобы содержимое 
не выбросило выделяющимися газами, нагревают в муфельной 
печи в течение часа при температуре 350—450°. После оконча­
ния разложения солей и охлаждения около 160 г катализатора, 
получившегося в виде синеваточерной массы, переносят в ступ­
ку и растирают в порошок. Для активизации порошок трехкрат­
но (каждый по 1200 мл) обрабатывают 10%-ным раствором 
уксусной кислоты, растворяющим избыточную окись меди. Де­
кантируют и промывают осадок четырьмя порциями воды, не 
менее чем по 1200 мл каждая. Указанные операции следует 
проводить непрерывно друг за другом, так как катализатор при 
стоянии имеет тенденцию образовывать коллоидные растворы. 
Сырой катализатор после промывки отфильтровывают и отжи­
мают на воронке Бюхнера, высушивают в сушильном шкафу 
при температуре 110° в течение 10 часов и вновь растирают в 
порошок. В итоге получается 130—140 г тонкого черного порош­
ка, устойчивого по отношению к воздуху н сырости.

Для гидрирования кислородсодержащих непредельных со­
единений вместо описанного выше меднохромового катализато­
ра рекомендуется использовать обладающий большей избира­
тельной способностью к этим реакциям цинкхромистый катали­
затор, методика приготовления которого аналогична описанной 
выше..

КАТАЛИТИЧЕСКОЕ ГИДРИРОВАНИЕ ПРИ АГМ0СФЕРН0М ДАВЛЕНИИ

1. Получение янтарной кислоты 
(гидрирование малеиновой кислоты)

снсоон p t снхоон
!! -f  Н .,----- > Iснсоон снхоон

Р е а к т и в ы
Малеиновая к и с л о т а ........................................................1.0 г
Этиловый спирт, р екти ф и кат .........................................35 мл
Катализатор — окись п л а т и н ы ................................... 0,2 г
Водород электролитический (из газометра) . . 3—5 л

Установка для проведения гидрирования изображена на 
рис. 12. «Утка» (2) закрепляется на машине для встряхивания 
и приводится в движение путем плавного поворота рукоятки 
автотрансформатора (1) до выходного напряжения 175—180 в, 
что соответствует приблизительно 500 качаниям в минуту. По­
дача водорода в «утку» осуществляется с помощью двух газо­
вых бюреток емкостью 150 мл (5), снабженных четырехходовым
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краном (6), который позволяет заполнять одну из бюреток во­
дородом из газометра (7) при одновременном расходовании 
водорода из другой. В положении I крана (5) в правую бюрет­
ку поступает водород из газометра, а из левой подается в 
«утку». При повороте крана (6) на 180° (положение II) левая 
бюретка наполняется, а правая служит для подачи водорода. 
В «утку» водород из бюретки поступает при осторожном подня­
тии уравнительных трубок (4). Измерение объема водорода в 
бюретках необходимо производить при совпадении уровней за­
пирающей жидкости в бюретке и уравнивающей трубке при 
перекрытом кране (6).

В «утку», содержащую 5 мл этилового спирта, вносят через 
воронку 0,2 г катализатора (окись платины)* и смывают его 
5 мл спирта. Через систему продувают около 600 мл водорода 
для полного вытеснения воздуха, закрывают «утку» пробкой и 
проверяют герметичность прибора. Установка считается герме­
тичной, если в течение 5 минут в промывной склянке (3) не по­
являются пузырьки водорода при открытом кране (6) и подня­
той уравнительной трубке (4). Отмечают уровень водорода в 
бюретках и время, включают аппарат для встряхивания и в 
течение 5—10 минут пропускают водород (25—30 мл) для вос­
становления катализатора. При этом бурая окись платины пе­
реходит в платиновую чернь:

РЮ2 +  2П2 -> Pt +  2II,0.
Пока восстанавливается катализатор в колбочку емкостью 

50 мл с притертой пробкой берут навеску малеиновой кисло­
ты (около 1 г с точностью до 0,01 г) и растворяют ее в 20 мл 
этилового спирта.

'После восстановления катализатора останавливают машину 
для встряхивания и переносят в «утку» раствор малеиновой 
кислоты, смывая стенки колбочки 5 мл этилового спирта. Не 
встряхивая «утку», снова вытесняют воздух из системы и за­
крывают «утку» под давлением водорода. Точно отмечают уро­
вень водорода в бюретках, замечают время и, включив машину 
для встряхивания, начинают восстановление. Замеряют объем 
поглощенного водорода через каждые 5 минут после начала 
гидрирования. Запись в журнале ведут по форме:

Время Уровень жидкости 
в бюретке

Объем водорода, 
поглощенного за 

5 минут

Общий объем 
поглощенного водо­

рода

Восстановление заканчивается через 15—20 минут, поглощение 
водорода в конце гидрирования не превышает 1 мл/мин. Оста­
навливают машину для встряхивания, открывают кран «утки», 
снимают ее и отфильтровывают катализатор. (Отработанный 
катализатор сдается лаборанту.) Фильтрат упаривают до объ­

* О приготовлении катализатора см. с. 118.
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ема 1 мл. Если растворитель выпарить полностью, то получен­
ные кристаллы имеют более низкую температуру плавления.

Выпавшие кристаллы отсасывают на фильтре Шотта № 1, 
промывают 5 мл этилового спирта и хорошо высушивают в ва­
куумном эксикаторе. Определяют температуру плавления .полу­
ченной янтарной кислоты. Подсчитывают расход водорода, 
зная температуру, давление и влажность:

u  _  У(р-е)-2П 
0 760(273 + 0 ’

где Уо — приведенный объем; V—измеренный объем водорода; 
t — комнатная температура, при которой проводится опыт; р — 
барометрическое давление; е — упругость водяных паров при 
температуре комнаты определяется по справочным данным, по­
мещенным ниже:
*J C .............................. И 15 16 17 18 19 20 21 22 23
е .  м м .  p m .  cm . . . . 12,0 12,8 13,6 14,5 15,5 16,5 17,5 18,7 19,8 21,1
О полноте процесса гидрирования судят, сопоставляя получен­
ное значение объема водорода с теоретически вычисленным ко­
личеством для взятой навески малеиновой кислоты. Выход ян­
тарной кислоты с т. пл. 185° 0,8—0,9 г, что составляет 80—85%. 
теоретического.

2. Получение гидрохлорида 
симм.-диизопропилгидразина 
(гидрирование диметилкетазина)

СНзч /С Н 3 pt
) C = N -N = C <  +  2Но----

с н / СН,, С н /

с н 3ч + + /
>СН- NHo—NHo—СН

СН:1Ч /С П3
'CH--NH— NH—С Н /

ХСН,+2НС1
(газ)

СИ-, [вакуум
сн. кон

СГ С1 Х СН:1
уСН,

СН - NH—NH,—СН +НС1.
з' с г  4
3\ г  

СН- / \СН;,
Побочные реакции 

СН3 СНз

с н 3/
\ C = N —N = c / _  +  Н,

P t СН:,

СНз
>и ./

СНз 

чСНз'
ч /

СН3

СНз

C=N--NH—СН'
с н 3/

СН
;N>CH—NH -N H —с н /  ! +  Н., 2 ">CHNH2.

ЧСН:,

pt с н 3.
^ 2 , (

" с н /
Р е а к т и в ы

Д и м ети лкетази н ........................................
Водород электролитический .....................
Уксусная кислота ледяная . . . .  
Платиновая чернь (по Вилыптеттеру) . 
Соляная кислота концентрированная

. 5,6 г 
3 л

. 30 мл 
. 0,4 г 
. 100 мл
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В «утку» для гидрирования (см. рис. 12 и объяснение в 
тексте предыдущей работы) вливают 5 мл ледяной уксусной 
кислоты и вносят 0,4 г платиновой черни,* приготовленной вос­
становлением хлорплатината формальдегидом по Вилыптет- 
теру (стр. 117).

Навеску 5,6 г (0,05 моля) свежеперегнанного диметилкета- 
зина ** смывают в «утку» 25 мл ледяной уксусной кислоты. 
Продувают установку для гидрирования 0,4—0,6 л  водорода, 
закрывают «утку», включают машину для встряхивания и од­
новременно начинают отсчет времени и объема идущего на 
гидрирование водорода. По мере расхода водорода поднимают 
с помощью специального механизма уравнительную трубку И 
отсчет объема производят в момент совпадения уровней в бю­
ретке и уравнительной трубке. Измерение объема, идущего на 
гидрирование водорода, проводят через каждые 10 минут. Во 
время работы с одной из бюреток вторую заполняют электро­
литическим водородом из газометра.

Когда скорость гидрирования уменьшается до 1 мл/мин, 
прекращают подачу водорода и останавливают машину для 
встряхивания. На гидрирование 0,05 г моля кетазина уходит 
обычно 4 часа (с очень активным катализатором — меньше). 
Содержимое «утки» фильтруют через бумажный фильтр в ста­
кан на 150 мл. Отфильтрованный катализатор промывают ди­
стиллированной водой до нейтральной реакции и оставляют в 
эксикаторе. Он может быть повторно использован. Через филь­
трат пропускают ток хлористого водорода, полученного нагре­
ванием концентрированной соляной кислоты. Хлористый водо­
род пропускают до прекращения образования осадка соли. Вы­
павшие кристаллы дигидрохлорида отсасывают на стеклянном 
фильтре (№ 1 или № 2), переносят шпателем в тарированный 
стаканчик, взвешивают и помещают в вакуум-эксикатор со 
щелочью. Через ночь соль взвешивают и еще через сутки опять 
взвешивают. По достижении постоянного веса определяют тем­
пературу плавления полученных кристаллов.

Выход солянокислого симм.-диизопропилгидразина с т. пл. 
188—189° составляет 5—6 г (70—80% теоретического). Литера­
турные данные: т. пл. 195°.

* Катализатор хранится в эксикаторе в атмосфере углекислоты. Н а­
веску следует брать быстро, так как на воздухе катализатор разогрева­
ется и теряет активность.

** Для получения димегилкетазина 1 г-моль сернокислого гидразина 
N2H4 -H 2S0 4  (130,1 г) смешивают с 250 мл воды и постепенно вливают 
при взбалтывании 105 мл 50%-ного раствора едкого натра. Затем к слег­
ка охлажденному раствору при взбалтывании прикапывают 2 г-моля 
(116,2 г) ацетона. Оставляют смесь на ночь, после чего отделяют всплыв­
ший слой кетазина и добавляют 50 з твердой щелочи. Отслоившийся кета- 
зин сушат твердой щелочью (в течение суток) и перегоняют с дефлегма­
тором. Т. кип. 131—133°; dp  0,8389; п2р  1,4532; выход 55—60% теоретиче­
ского. Долго стоявший препарат перед гидрированием следует перегнать 
в вакууме водоструйного насоса (т. кип. 38° при 16 мм рт. ст.).
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При оформлении работы вычертите график зависимости 
объема поглощенного водорода от времени гидрирования (объ­
ем водорода приведите к нормальным условиям, учитывая тем­
пературу помещения, атмосферное давление и упругость паров 
воды). Сопоставьте расход водорода с теоретическим и объяс­
ните расхождение.
3 Получение гидрохлорида симм.-ди-втор.-бутилгидразина 

(гидрирование метилэтилкетазина)

Гидрируют 7 а (0,05 моля) метилэтилкетазина совершенно 
также, как описано выше для диметилкетазина.

Выход солянокислой соли составляет 70—80%. Температура 
плавления 146° (с разложением).

КАТАЛИТИЧЕСКОЕ ГИДРИРОВАНИЕ ПОД ДАВЛЕНИЕМ 

1. Получение циклогексанола из фенола

Р е а к т и в ы
Перегнанный фенол ........................................ ....  200 г
Катализатор — восстановленный никель по Сабатье 20 .г
Водород, электролитический из баллона

В автоклав емкостью 0,5 л, снабженный якорной мешалкой, 
последовательно загружают 200 г фенола, пропускают углекис­
лый газ для удаления воздуха и затем всыпают 20 г никелевого 
катализатора, приготовленного по методике, описанной на 
стр. 120. В защитной кабине автоклав собирают, проверяют на 
герметичность с помощью давления азота (100—120 ат), промы­
вают 2—3 раза водородом и наполняют им до давления 140— 
150 ат. На загруженный и готовый для ведения процесса авто­
клав надевают трубчатую печь, вставляют в карман автоклава 
термопару и включают обогрев. При достижении температуры 
100° включают мешалку и повышают обогрев до 240—250°. По 
мере расходования водорода на проходящую в автоклаве реак­
цию гидрирования (давление в автоклаве быстро снижается до 
100 ат) следует подавать водород в автоклав из запасной ем­
кости, поддерживая давление на урсзне 150—160 ат. По пре­
кращению падения давления устанавливается конец реакции. 
Процесс продолжается 4—5 часов. По окончании обогрев вы­
ключают, снимают печь с автоклава, охлаждают его до комнат-
9 Зак. 462 129*



ной температуры, выпускают остаточное давление водорода и 
разгружают автоклав. Катализатор отделяют от продуктов 
реакции фильтрованием, а их подвергают фракционированной 
разгонке. Фракция циклогексанола собирается при температуре 
160—164° и выход его составляет 160—165 г (80—85% от тео­
ретического). Литературные данные: т. пл. 24°; т. кип. 161°;
di20 0,9624; tip 1,4650.

2. Получение втор.-бутилового спирта из метилэтилкетона 
и метилизобутилкарбинола из метилизобутилкетона

СН3СОС2Н5 +  Н2 -№ скелетнСНзСН (ОН) С2НГ), 
СН3СОСН2СН (СН,)2 +  Н2 Nl скелетн--> СНзСН (ОН) СН2СН (С11з)2.. 
Побочная реакция:

с н 3с н о н с 2н а +  н 2 Ni с н 3с н 2с ан 0 +  н ,о .
Р е а к т и в ы
, Метилэтилкетон или метилизобутилкетон . . . .  200 а

Катализатор — скелетный н и к е л ь ............................... 5 г
Водород электролитический из баллона . . . .

В автоклав с магнитной мешалкой емкостью 0,2 л  загружа­
ют 125 мл высушенного и перегнанного кетона и 5—6 г (при­
мерно одна чайная ложка) скелетного никелевого катализатора, 
приготовленного по методике, описанной на стр. 121. Предва­
рительно катализатор из склянки, где он хранится под слоем 
спирта, с помощью чайной ложки переносят в небольшой ста­
канчик и отмывают от спирта небольшими порциями гидрируе­
мого вещества. Загрузив автоклав, проверяют его на герметич­
ность азотом (дайление ПО—120 а т ) ,  затем промывают и за­
полняют водородом. По достижении давления 100—ПО а т  авто­
клав помещают в трубчатую печь для нагревания. При 80— 
85° включается магнитная мешалка, температура поднимается 
далее до 120—130° и поддерживается постоянной в течение 
всего процесса. С началом реакции гидрирования давление 
водорода в автоклаве быстро падает, но принудительно поддер­
живается на заданном уровне (ПО—120 а т )  подачей водорода 
из баллона или специальной запасной емкости. Процесс гидри­
рования заканчивается за 15—30 минут. Полученный продукт 
после остывания автоклава выгружается и разгоняется на ко­
лонке.

Выход втор.-бутилового спирта (бутанола-2) с т. кип. 98— 
100° 90—95 а, что составляет 90—95% теоретического. Литера­
турные данные: т. кип. 99,5°, пЩ 1,3949.

Выход метилизобутилкарбинола (4-метилпентанола-2) с
т. кип. 129—132° 80—85 а, что составляет 85—90% теоретике-

20ского. Литературные данные: т. кип. 131,8°, По 1,4108.
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3. Получение 2-этилгексанола-1 гидрированием 
2-этилгексен-2-аля

СН3СН2С Н ,С Н = С -С Н О  +  2Н,
!с.,и5

Побочные реакции:
С3Н7СН =  С -С Н О  — 2 ■

I
С2Н5

С,НЭСН—СН2ОН 2Н;-

Си скелетн.
С А С Н -С Н .О Н .

с,н.

С3Н7СН2С11-С110,

с,и,
С,Н9С Н -С Н 3 +  II.,о.

С2Н., С2Н5
Р е а к т и в ы

2-этилгексен-2-аль*.............................................  100 г
Катализатор — скелетная м ед ь .....................10—12 г
Водород .технический под давлением . . . 250 от**

В автоклав емкостью 0,2 л с магнитной мешалкой загружа­
ют 125 мл свежеперегнанного 2-этилгексен-2-аля и 10—12 г 
(2 чайные ложки) отмытого от ацетона медного скелетного 
катализатора, полученного по методике, описанной на стр. 123. 
Автоклав собирают, проверяют на герметичность и создают ис­
ходное давление водорода 120—130 ат. Реакция проводится с 
включенной мешалкой при темпера4уре 180—190°, давление при 
этом возрастает до 200 ат и поддерживается во время опыта на 
этом уровне. Продолжительность гидрирования 40—60 минут. 
Двойная связь, сопряженная с карбонильной группой, гидри­
руется полностью, а альдегидная группа в этих условиях вос­
станавливается на 90—95%. Конец гидрирования устанавлива­
ют по прекращению поглощения водорода. Продукт гидриро­
вания выгружают из охлажденного автоклава и подвергают 
разгонке на колонке. Отбирают фракцию с т. кип. 160—170°, 
соответствующую предельному альдегиду — 2-этилгеканалю 
(т. кип. 163— 165°; п£  1,4150), и основную фракцию с т. кин. 
180—186°, соответствующую 2-этилгексанолу-1, (т. кип. 183,5°;

* 2-Этилгексен-2-аль может быть получен с хорошим выходом кон­
денсацией н.-масляного альдегида при 45—50° в присутствии 15%-ного 
водного раствора едкого натра (5 мл. на 10 г. альдегида). Реакция ве­
дется в колбе при непрерывном перемешивании в течение 4—6 часов. 
Для повышения выхода альдегида необходимо после 2-часового переме­
шивания удалить часть водного слоя и добавить соответственное коли­
чество свежего раствора щрлочн. По окончании перемешивания отслоив­
шийся нижний водный слой отделяется, верхний нейтрализуется в дели­
тельной воронке 5%-ным раствором серной кислоты, отмывается водой 
до нейтральной реакции, сушится над сернокислым марганцем и перего­
няется при атмосферном давлении в токе углекислоты. Полученная фрак­
ция с т. кип. 167—175° обрабатывается 7%-ным раствором поташа, про­
мывается водой и вновь перегоняется. Собирается фракция с т. кип. 172 
173°, соответствующая 2-этилгексен-2-алю, с выходом 80% теоретического. 
Литературные данные: т. кип. 173°, п^  1,4518, £/420 0,859.

** Водород подается из специальной запасной емкости под давле­
нием 300 ат.
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я |°  1,4328). Выход первичного спирта 70 г, что составляет 67— 
70% в расчете на взятый исходный непредельный альдегид.

2-Этилгексаналь может быть получен в качестве основного 
продукта, если процесс гидрирования вести осторожно с рас­
четным количеством водорода. Этого можно достигнуть и при 
использовании никель-скелетного катализатора, ведя процесс 
при 40° и 60 ат с использованием расчетного количества водо­
рода. Выход 2-этилгексаналя 60 г, что составляет 60—65%•
4. Восстановительное аминирование .метилэтилкетона

СН, \ г'СО -j- NH3 _м.,о
2̂П5'

Побочные реакции:
с 2 н /

с н 3

с ,н Г1
>C=N H "гНз _ 

N1 скелетн.
СН:!Ч

С,Н: / : CH-NH...

сн. \ / с н .
c o  +  n h 2ch

Ч С2Н5 

СНз. 

СоН-/

+ Иг
N1 с к е л е т н .

с н 3.
>7Н-

с ,м - /
- N H — С Н

/СН;,
\с.,Н ,

н,о,

,СН3
-СО +  ITN СМ

C-II:,
СН:

С2Н. / С—N

ОН

/ СН3
СН

4  п  I-I

+н.
-н»о N /

СН
х н :.

'C2HV
Р е а к т и в ы

М етилэтилкетон................................................. 90 мл
Жидкий а м м и а к ................................................  20—30 г
Никелевый скелетный катализатор . . . . .  6 г
Водород электролитический под давлением . . 250 ат

В особый автоклав * емкостью 0,2 л  с магнитной мешалкой 
загружается 75 мл. метилэтилкетона (т. кип. 78—80°; «д 1,378) 
и 6 г (1 чайная ложка) никелевого скелетного катализатора 
(стр. 121), который должен предварительно быть отмыт от 
спирта тремя небольшими порциями метилэтилкетона. После 
сборки автоклава в защитной кабине и проверки его на герме­
тичность давлением водорода в 100—150 ат к вентилю автокла­
ва присоединяется небольшой баллончик (емкостью 1—2 л) 
с жидким аммиаком, из которого в автоклав подается 20—30 г 
аммиака. Количество аммиака определяется взвешиванием ба- 
лончика до и после подачи. Для обеспечения максимального 
выхода первичного амина жидкий аммиак берется в избытке 
не менее 150% по отношению к кетону. Затем создается давле­
ние водорода 100—ПО ат и включается электрообогрев. При 
достижении температуры ПО—120° включается мешалка и дав­
ление в автоклаве повышается до 200 от. Восстановительное 
аминирование метилэтилкетона проводится при 120—130° и 
200 ат в течение 1,5—2 часов. Полученный продукт после осты-

* Специально оборудованный для проведения реакции с аммиаком, 
т. е. имеющий обтюраторы и детали ротора из алюминия (вместо меди).
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вания автоклава выгружают, отделяют от катализатора филь­
трованием, сушат кусочками твердой щелочи (КОН) и разго­
няют на колонке. Отбирают фракции: с т. кип. 63—70° (первич­
ный амин) и т. кип. 130—138° (вторичный амин). Выход втор,- 
бутиламина достигает 50 г (80% теоретического).

Литературные данные: втор.-бутиламин т. кип. 66°;
п2® 1,3940; d420 0,724; ди-втор.-бутиламин т. кип. 132°; п2£ 1,4043; 
d f  0,783.
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ПРИЛОЖЕНИЕ

ОЧИСТКА ОРГАНИЧЕСКИХ РАСТВОРИТЕЛЕЙ 

ПОЛУЧЕНИЕ АБСОЛЮТНОГО ЭТИЛОВОГО СПИРТА

1. Этиловый спирт 99— 99,5% -ной концентрации

Н20  +  СаО -  Са (ОН),
Р е а к т и в ы

Этиловый спирт, гидролизный.........................  300 мл
Окись кальция (свежепрокаленная) . . . .  100—125 г

Установку собирают, как показано на рис. 25. 300 мл спир­
та, крепость которого определяют в процессе работы, наливают 
в круглодонную колбу (1) на 500 мл, снабженную обратным 
шариковым холодильником (3), защищенным хлоркальциевой 
трубкой (4), через воронку для сухих веществ всыпают 100— 
125 г свежепрокаленной окиси кальция, чтобы она не попала 
на шлиф (2), соединяющий колбу с холодильником, смазывают 
этот шлиф вазелином во избежание попадания в колбу конден­
сирующихся на поверхности холодильника водяных паров. Со­
держимое колбы кипятят 6—8 часов на водяной бане. Для по­
лучения хороших результатов необходимо следить, чтобы спирт 
кипел достаточно сильно и осадок не слеживался на дне. Пока 
производится кипячение, определяют крепость исходного спирта 
(см. ниже) и подсчитывают, какой избыток окиси кальция был 
взят для абсолютирования.

На следующий день, отсоединив ненадолго колбу (1), энер­
гично встряхивают отстоявшийся осадок, переводя его во взве­
шенное состояние. Из обратного холодильника (3) выпускают 
воду, соединяют его (как показано на рис. 26) через брызгоуло- 
витель (5) с нисходящим холодильником (6) и отгоняют спирт 
на водяной бане. При этом не следует смазывать шлифы, оро­
шаемые дестиллатом, чтобы исключить его загрязнение. Абсо­
лютный спирт очень гигроскопичен, поэтому приемник (7) 
должен быть снабжен хлоркальциевой трубкой (4), а перели­
вание спирта и заполнение пикнометра (при определении плот­
ности) следует производить по возможности быстро.

Первые 10—20 .мл спирта собирают в отдельный приемник 
и отбрасывают, если спирт мутный. Сменив приемник, собирают 
основную фракцию около 200—250 мл. Получают ~  180 г 
(75%) спирта концентрации выше 99%.
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5 Q

Рис. 25. Прибор 
_  для получения аб-

солютного спирта.

Рис. 26. Установка для отгонки абсолют­
ного спирта.

Рис. 27. Пикнометр и пипетка для 
заполнения пикнометра.



Определение концентрации спирта (исходного и полученно­
го) производится методом по его плотности * пикнометрическим
(табл. 10).

  Т а б л и ц а  10
П л о т н о с т ь  (г /с л * 3)  в о д н о г о  э т и л о в о г о г  с п и р т а  р а з л и ч н о й  к о н ц е н т р а ц и и

.20 В е с . %
с п и р т а

.20
а А

Вес. %
с п и р та d-i

Вес. %
с п и р т а

,20 Вес. %
спирта

0 ,8 2 3 2 8 8 ,0 0 0 ,8 0 6 3 9 4 ,2 6 0 ,8 0 1 8 9 5 ,8 4 0 ,7 9 5 4 . 9 8 ,0 1
0 ,8 2 0 6 8 9 , 0 0 0 ,8 0 6 2 2 9 0 ,8 0 1 6 9 1 0 ,7 9 5 2 - 0 8
0 ,8 1 8 0 9 0 , 0 0 0 ,8 0 6 1 3 3 0 ,8 0 1 4 9 8 0 , 7 9 5 0 1 4
0 ,8 1 5 3 9 1 ,0 0 0 ,8 0 6 0 3 6 0 ,8 0 1 2 9 6 ,0 5 0 ,7 9 4 8 21
0 ,8 1 2 6 9 2 ,0 0 0 ,8 0 5 9 4 0 0 ,8 0 1 0 1 2 0 ,7 9 4 6 2 8
0 ,8 0 9 8 9 3 , 0 0 0 ,8 0 5 8 4 3 0 ,8 0 0 8 1 8 0 ,7 9 4 4 3 4
0 ,8 0 8 9 3 2 0 ,8 0 5 7 4 7 0 ,8 0 0 6 2 5 0 ,7 9 4 2 4 1
0 ,8 0 8 8 3 6 0 ,8 0 5 6 5 0 0 ,8 0 0 4 3 2 0 ,7 9 4 0 4 8
0 ,8 0 8 7 4 0 0 ,8 0 5 5 5 4 0 ,8 0 0 2 3 9 0 ,7 9 3 8 5 4
0 ,8 0 8 6 4 3 0 ,8 0 5 4 5 7 0 ,8 0 0 0 4 6 0 ,7 9 3 6 6 0 '
0 ,8 0 8 5 4 7 0 ,8 0 5 3 61 0 ,7 9 9 8 5 2 0 ,7 9 3 4 6 7
0 ,8 0 8 4 5 0 0 ,8 0 5 2 6 4 0 ,7 9 9 6 5 9 0 ,7 9 3 2 7 4
0 ,8 0 8 3 5 4 0 ,8 0 5 0 7 2 0 ,7 9 9 4 6 6 0 ,7 9 3 0 8 0
0 ,8 0 8 2 5 8 0 ,8 0 4 9 7 5 0 ,7 9 9 2 7 3 0 ,7 9 2 8 8 6
0 ,8 0 8 1 6 1 0 ,8 0 4 8 . 7 9 0 ,7 9 9 0 8 0 0 ,7 9 2 6 9 3
0 ,8 0 8 0 6 5 0 ,8 0 4 7 . 8 2 0 ,7 9 8 8 8 7 0 ,7 9 2 4 9 9 , 0 0
0 ,8 0 7 9 6 8 0 ,8 0 4 6 8 6 0 ,7 9 8 6 9 4 0 ,7 9 2 2 0 6
0 ,8 0 7 8 7 2 0 ,8 0 4 5 8 9 0 ,7 9 8 4 9 7 ,0 0 0 , 7 9 2 0 13
0 ,8 0 7 7 7 7 0 ,8 0 4 4 9 3 0 ,7 9 8 2 0 7 0 ,7 9 1 8 2 0
0 ,8 0 7 6 7 9 0 ,8 0 4 3 9 6 0 ,7 9 8 0 1 4 0 ,7 9 1 6   2 6
0 ,8 0 7 5 8 3 0 ,8 0 4 2 9 5 ,0 0 0 ,7 9 7 8 2 1 0 ,7 9 1 4 3 2
0 ,8 0 7 4 8 6 0 ,8 0 4 0 0 7 0 ,7 9 7 6 2 8 0 ,7 9 1 2   3 8
0 ,8 0 7 3 9 0 0 ,8 0 3 8 1 4 0 ,7 9 7 4 3 4 0 ,7 9 1 0 4 5
0 ,8 0 7 2 9 4 0 ,8 0 3 6 21 0 ,7 9 7 2 41 0 ,7 9 0 8 51
0 ,8 0 7 0 9 7 0 ,8 0 3 4 2 8 0 ,7 9 7 0 4 8 0 ,7 9 0 6 5 8
0 ,8 0 7 0 9 4 ,0 1 0 ,8 0 3 2 3 5 0 ,7 9 6 8 5 5 0 ,7 9 0 4 6 4
0 ,8 0 6 9 0 4 0 ,8 0 3 0 4 2 0 ,7 9 6 6 6 2 0 ,7 9 0 2 7 0
0 ,8 0 6 8 0 8 0 ,8 0 2 8 4 9 0 ,7 9 6 4 6 8 0  7 9 0 0 7 7
0 ,8 0 6 7 11 0 ,8 0 2 6 5 6 0 ,7 9 6 2 7 5 0 ,7 8 9 8 8 3
0 ,8 0 6 6 1 5 0 ,8 0 2 4 6 3 0 ,7 9 6 0 8 1 0 ,7 8 9 6 9 0
0 ,8 0 6 5 1 8 0 ,8 0 2 2 7 0 0 ,7 9 5 8 8 8 0 ,7 8 9 4 9 6
0 ,8 0 6 4 2 2 0 ,8 0 2 0 7 7 0 ,7 9 5 6 9 4 0 ,7 8 9 2 1 0 0 ,0 0

Пикнометр (рис. 27) — точный измерительный прибор и
требует осторожного и аккуратного обращения. Брать его мож­
но только за верхнюю часть шейки двумя пальцами. В нерабо­
чее время он должен находиться в специальном футляре, а во
время заполнения и опорожнения — в фарфоровом стаканчике
на ватке. При высушивании продувкой воздуха пикнометр кла­
дут на лист чистой фильтровальной бумаги. Перед взвешива­
нием пикнометр следует вытереть досуха чистой тряпочкой и
выдержать у весов 10 минут.

* Плотность исходного спирта следует определить после сборки при­
бора во время кипячения спирта.
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Во взвешенный пикнометр с помощью медицинского шприца 
на 10 мл и длинной иглы (100—200 мм) для инъекций нали­
вают спирт до одного из нижних делений шкалд шейки.* Пик­
нометр укрепляют в зажиме и помещают в термостат таким 
образом, чтобы уровень спирта в шейке пикнометра распола­
гался ниже уровня воды в термостате. Выдерживают пикнометр 
в термостате точно при 20,0° 10—15 минут (до прекращения 
перемещения мениска в шейке пикнометра). Отмечают число 
делений шкалы пикнометра до уровня спирта, оценив на глаз 
десятые доли деления (по нижнему краю мениска), а затем 
взвешивают пикнометр на аналитических весах с точностью до 
0,1 мг.

Кажущийся удельный вес £>|о (без поправки на вес вытес­
няемого воздуха) вычисляют по формуле

Г>2° _  Р^ 2 0 -  ро +  пу ,

где Р — вес спирта; Р0— вес воды в пикнометре при 20° до ниж­
него деления шкалы (водное число пикнометра); п — число 
делений шкалы пикнометра, до которых поднялся уровень спир­
та; V — цена деления шкалы пикнометра в граммах воды.

Полученное значение D 20 пересчитывают на плотность <Д20, 
вводя поправку по табл. 11.

По окончании определения пикнометр следует промыть аце­
тоном или эфиром и продуть воздухом с помощью водоструй­
ного насоса, шприца или пипетки, используемой для наполне­
ния пикнометра. Шприц после работы разбирают, высушивают 
и вновь собирают.

2. Этиловый спирт концентрации выше 99,5%

2H30  +  2Na -> 2N aO H -fH 3,
NaOH +  С,Н5ОН ^  NaOC3H3 +  Н ,0,

C6H4(COOC,H-,), +  2NaOH С,;Н,(СО(Жа), +  2С2Н-,ОИ 
или

(COOC,Hs)2 +  2NaOH -> (COONa)2 +  2С,Н5ОН.
Р е а к т и в ы

Натрий металлический ...................................................  1 г
Спирт крепости не ниже 9 9 % ........................................100 г
Диэтилоксалат 3,5 г или диэтилфталат . . . .  4 г

100 г (126 мл) 99—99,5%-ного спирта помещают в кругло­
донную колбу на 250 мл, снабженную обратным холодильником 
с хлоркальциевой трубкой и вносят через него 1 г (полуторный 
избыток) мелконарезанного металлического натрия. (Свежена-

* При отсутствии шприца можно пользоваться специальной стеклян­
ной пипеткой на 5—10 мл с длинным, тонко оттянутым концом и неболь­
шой резиновой грушей (рис. 27).
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П о я с н е н и я  к т а б л и ц е  11 д л я  о п р е д е л е н и я  п л о т н о с т и  ж и д к о с т е й  пикно­
м е т р и ч е с к и м  м е т о д о м

Таблица содержит поправки для расчетов по известной формуле 

d f  =  D ™ ( E f - e ) + e ,

где d f — плотность вещества при нормальной температуре 20°; D ^ — кажу­
щийся удельный вес вещества при температуре 20°, т. е. отношение веса 
вещества в воздухе ( /^ щ )  к кажущемуся весу равного объема воды (Я^оды)

„20
„20 вещ г-20при той же температуре: =  —20— > £ 4 — плотность воды при темпера-

^воды
туре 20°, равная 0,99823; е  — плотность воздуха.

В подавляющем большинстве случаев, когда достаточна точность до 
нескольких единиц 5-го знака после запятой и когда d лежит в пределах от 0,5 
до 1,5, при определении плотности вещества можно пренебречь колебаниями 
плотности лабораторного воздуха, приняв значение е постоянным и равным 
0 ,00120.

Тогда:

df  =  ( £ f  -  0 , 0 0 1 2 0 ' }  - f  0 , 0 0 1 2 0

или
rf2 0 _ D2O_ ,

Д =  0,00297 £>£> -  ■ 0,00120.

В таблице даются значения Л в единицах 5-го десятичного знака (Г. е. 
Д-105) для D \ q от 0,571 до 1,983.

Таблица построена таким образом, что освобождает от необходимости 
интерполяции. Для нахождения поправки надо отыскать в таблице значение 
•О®, ближайшее к измеренному. Первые цифры поправки Д-105 находят 
в крайнем левом столбце па той же строке, а последнюю цифру — вверху 
столбца, содержащего данное значение.

П р и м е р :  Вес вещества (в воздухе) в объеме пикнометра при 0 =  20° 
^вещ=  8,2806 г. Вес воды (в воздухе) в объеме пикнометра при t —  20° 
•̂ лоды =  9,9942 г („водное число" пикнометра):

™ 8,2806
D  го =  9 ,9 9 4 2  =  0,82855.

В таблице отыскиваем ближайшее значение Z)|J =  0,828. Первые две 
цифры поправки Д-105 находятся в той же строке слева (12), а последняя — 
вверху столбца (6), таким образом Д-105=  126.

Следовательно, d f  — 0,82855—0,00126 =  0,82729.
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резанный натрий с блестящей поверхностью должен находиться 
в чашечке под слоем керосина. Непосредственно перед внесе­
нием в спирт каждый кусочек натрия берут пинцетом и выти­
рают чистой фильтровальной бумагой). Когда натрий прореаги­
рует, добавляют, 3,5 г (полуторный избыток) диэтилоксалата 
или 4 г диэтилфталата. Смесь кипятят на закрытом нагревате­
ле 2 часа, а затем отгоняют спирт на колонке, защищая прием­
ник хлоркальциевой трубкой, Первые 10 мл отбрасывают.* 
Собирают фракцию с т. кип. 78,3° при 760 мм рт. ст.** Получают 
90—95 г спирта концентрации 99,70—99,95%- Содержание воды 
в нем определяют по плотности, как указано выше.

ОЧИСТКА РАСТВОРИТЕЛЕЙ ДЛЯ УФ-СПЕКТРОСКОПИЙ

1. Циклогексан (очистка нитрованием)

Р е а к т и в ы
Циклогексан (содержащий менее 1% примеси

б е н з о л а ) .......................................................................  350 мл
Азотная кислота 68%-ная (уд. вес 1,4) . . . . 20 мл
Серная кислота 9 8 % - н а я ........................................ : 20 мл

При использовании в качестве растворителя для УФ-спек- 
троскопии продажных препаратов циклогексана требуется их 
специальная очистка от следов бензола.*** Циклогексан и бен­
зол образуют азеотроп, содержащий 55% бензола с т. кип. 77,5°. 
Вследствие близости температур кипения циклогексана, бензола 
и азеотропа очистка циклогексана путем одной только ректифи­
кации на колонке невозможна, и поэтому необходимо проводить 
химическую очистку, используя большую реакционную способ­
ность бензола и возможность превращения его в производные, 
легко отделяемые от циклогексана. Одним из возможных путей 
обработки, при которой примесь бензола переводится в высоко- 
кипящий нитробензол, является обработка нитрующей смесью.'

Указанные количества циклогексана, азотной и серной кис­
лоты помещают в склянку емкостью 0,5 л  с плотно прилегаю­
щей завинчивающейся пластмассовой пробкой. Склянку укреп­
ляют на машине для встряхивания, устанавливают максималь­
ную частоту и амплитуду качаний и включают машину на 
3 часа. За это время снимают спектр поглощения исходного 
циклогексана в кварцевой кювете толщиной 1 см на приборе 
СФ-4 (или равноценном) интервале 220—300 нм, измеряя про­

* Если был взят спирт концентрации 99,0% и ниже, то образуется 
большое количество осадка и при перегонке наблюдаются толчки. В этом 
случае следует охладить содержимое колбы, возможно быстрее отсосать 
осадок на воронке Бюхнера и продолжить работу.

** Температуру кипения спирта при других давлениях, близких к ат­
мосферному, : находят по формуле Ткип =  78,3 — 0,033(760 — р). Необхо­
димо также ввести поправку на термометр по его паспорту.

*** Циклогексан получают каталитическим, гидрированием бензола.
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пускание через каждые 10 нм и дополнительно при 254 нм 
(в кювете сравнения— дважды дистиллированная вода). Строят 
график зависимости процента пропускания от длины волны и 
по величине поглощения в максимуме вычисляют содержание 
бензола в циклогексане, приняв молярный коэффициент пога­
шения бензола 6254 равным 250 л/моЛь • см. Содержание бензола 
вычисляют в весовых процентах. После встряхивания с нитрую­
щей смесью циклогексан отделяют от кислотного слоя. Заме­
ряют объем углеводородного- слоя, промывают дважды водой, 
10%-ной щелочью и снова водой (каждый раз по 0,1 объема), 
высушивают хлористым кальцием и перегоняют на колонке. 
Чистый циклогексан имеет т. кип. 80,0° при 760 мм рт. ст., 
По 1,4263; d f  0,7787. При перегонке первые 10 мл отбрасыва­
ют, затем собирают две фракции по 30 мл и основную фракцию 
250 мл. Измеряют показатель преломления всех фракций и 
остатка. Определяют пропускание полученных фракций в сан­
тиметровой кювете при 220 и 254 нм. Фракции с пропусканием 
менее 50% при 220 нм и менее 96—97% при 254 нм отбрасы­
вают или обрабатывают повторно.

Объясните различие показателей преломления полученного 
циклогексана и остатка, напишите уравнение реакции.
2. Декалин (очистка сульфированием) *
Р е а к т и в ы

Декалин технический ................................................... 250 мл
Кислота серная, конц. (уд. вес 1 , 8 4 ) ....................  150 мл

Технический декалин, получаемый каталитическим гидриро­
ванием нафталина, содержит кроме стереоизомерных транс- и 
цис-декалинов примеси исходного нафталина и продукта непол­
ного его гидрирования — тетралина (1,2,3,4-тетрагидронафта- 
лина). Оба стереоизомера прозрачны в области до 220 нм, но 
нафталин и тетралин имеют в близком ультрафиолете доста­
точно интенсивные полосы поглощения (8275 5600 и 8260 750 со­
ответственно), поэтому технические препараты декалина в сан­
тиметровом слое обычно непрозрачны для длин волн меньше 
300 нм. Перед применением декалина в качестве растворителя 
в электронной спектроскопии он должен быть очищен от при­
меси ароматических соединений. Для этого можно воспользо­
ваться реакцией сульфирования.

В полулитровую колбу с механической мешалкой и обрат­
ным холодильником помещают 250 мл технического декалина 
и 100 мл конц. серной кислоты. Смесь нагревают на кипящей 
водяной бане при энергичном перемешивании в течение 1 часа, 
затем охлаждают и отделяют потемневший сернокислотный 
слой в делительной воронке. Замеряют объем верхнего (угле­
водородного) слоя и в этой же воронке промывают водой

* Способ разработан на кафедре органической химии Ленинград­
ского университета.
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(7з объема), 10%-ным водным раствором едкого натра и снова 
водой. После отделения воды углеводородный слой помещают 
в ту же колбу, где производилось сульфирование, добавляют 
50 мл серной кислоты и продолжают нагревание на кипящей 
водяной бане при перемешивании еще 1 час.

Слой декалина отделяют, промывают, как указано выше, 
и оставляют на ночь над хлористым кальцием. Измеряют объ­
ем декалина мензуркой, перегоняют на вакуумной ректифика­
ционной колонке Вигре на шлифах и со специальным отборни­
ком, позволяющим менять приемники во время перегонки 
(рис. 28*). При перегонке смазывают вазелином только ниж­
ний шлиф, а отборные краны и

Рис. 28. Алонж Аишютца н Тиле.

шлифы приемника смачивают 
перегоняемым декалином 
(во избежание загрязнения 
дистиллата смазкой). Пер­
вые 10% достиллата (по 
объему) собирают отдель­
но, а затем отбирают основ­
ную фракцию (75—80% 
взятого для перегонки про­
дукта).

■ В полученных фракциях, 
остатке от перегонки и ис­
ходном декалине определя­
ют показатель преломления 
и прозрачность в ультра­
фиолете. По величине по­
казателя преломления ос­
новной фракции определи­
те содержание цис- и транс- 
форм декалина, пользуясь 
данными табл. 12.

.. Измерения пропускания 
производятся на спектро­
фотометре в интервале 
320—220 нм через каждые 
10 нм, а . между 280 и 
250 нм — через 5 нм. Обра­
зец помещают в кварцевую 
кювету толщиной 1 см, а в

* Во время перегонки кран (5) открыт, трехходовой кран (1) повер­
нут так, чтобы приемник (2) был под вакуумом (как показано на рисун­
ке). Объем отбираемой фракции можно измерить в калиброванной части 
(4) алонжа; сливают ее в приемник (2), открыв кран (3). При смене 
приемника сначала закрывают кран (3), поворачивают кран (1) на 180'’ 
и впускают воздух в приемник, причем для сохранения вакуума в ко­
лонке кран (5) можно на некоторое время закрыть. Новый приемник 
вакуулшруется поворотом крана (1) в первоначальное положение. Опера­
ция смены приемников заканчивается поворотом крапа (5), соединяющего 
колонку с вакуумом.
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кювету сравнения — дистиллированную воду. Для основной 
фракции строят график процент пропускания— длина волны и 
определяют примесь тетралина по величине поглощения при 
260 нм. Результат следует дать в весовых процентах (пересче­
ты концентраций).

Получаемый декалин имеет пропускание при 240 нм не ме­
нее 40%, а при 275 нм не менее 80%. Повторной разгонкой в 
описанных выше условиях можно повысить пропускание до 60% 
при 240 нм и 93% при 275 нм. Напишите уравнения реакций

Т а б л и ц а  12
С в о й с т в а  с т е р е о и з о м е р н ы х  д е к а л и н о в  и т е т р а л и н а

В е щ е с т в о 760 м м  
p m .  cm.

Т е м п е р а т у р а

40 м м  
prn. cm.

к и п ., °С

20 мм  
pm .  cm.

10 мм  
pm .  cm.

.20d4
20 •

nD

т р а н с - Д е к ал и н  . . . 1 8 7 8 5 ,7 6 5 ,3 4 7 ,2 0 ,8 7 0 0 1 ,4 6 9 7

ц н е -Д е к а л и н  . . . . 1 9 5 9 7 ,2 7 9 ,8 6 4 ,2 0 ,8 9 6 7 1 ,4 8 1 1

Т е г р а л и н  ........................ 2 0 7 ,2 1 1 0 ,4 9 3 ,8 7 9 ,0 0 ,9 7 1 1 ,5 4 6 1

сульфирования и объясните различие показателей преломле­
ния и пропускания в ультрафиолете во фракциях и остатке. 
Сопоставьте величины показателей преломления исходного де­
калина и полученных фракций. Сделайте заключение о возмож­
ности определения примеси нафталина и тетралина по показа­
телю преломления.

3. Этиловый спирт (очистка бромированием)

Ъс=с{ +  Вго -» Scir-C B r,
/  ~ Ч

СН8СНО +  Вг. +  С.,Н3ОН -> СН:!СООС,Н, +  2НВг, 
СН3СООС,Н, +  NaOH C,H:,OH +  CH3COONa,

Вь +  Zn -s- ZnBr-j.

Р е а к т и в ы
Этиловый спирт (гидролизный) ......................  400 мл
Б р о м ................................................................................15 капель
Цинковая п ы л ь ........................................................0,3 а
Едкий натр (гран ули рован н ы й ) ............................5 а

К 400 мл спирта прибавляют 15 капель брома и оставляют 
на несколько часов (лучше на ночь). Если не произошло обес­
цвечивания, добавляют 0,3 а цинковой пыли. Прибавляют 5 а 
едкого натра и кипятят смесь 1 час па колонке (8—10 теорети­
ческих тарелок) при полном возврате флегмы. Затем начинают
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отбор дистиллата, отбрасывая первые 30 мл, собирая две фрак­
ции по 40 мл и основную — около 250 мл. Определяют процент
пропускания исходного спирта и полученных фракций на спек­
трофотометре СФ-4 в сантиметровой кювете через каждые
10 нм в интервале 220—300 нм. Кювету сравнения заполняют
бидистиллатом. Фракции с пропусканием менее 55—60% при
220 нм и менее 95% при 270 нм не могут быть использованы
как растворитель в УФ-спектроскопии.

4. Хроматографическая очистка
углеводородных растворителей

Р е а к т и в ы

Окись алюминия для хроматографии.....................120 г
Азотнокислое серебро, х. ч.......................................  . 13,3 г
Азотная кислота, 2 М ..............................................170 мл
М етанол ................................................... '   ..................... 120 мл
Очищаемый углеводород (например, циклогексан) 200 мл

Основными примесями, подлежащими удалению из продаж­
ных парафиновых или циклопарафиновых углеводородов, при­
меняемых в качестве растворителей в электронной спектроско­
пии, являются олефиновые и ароматические соединения, содер­
жащие легко возбуждаемые и сильно поглощающие в близкой
ультрафиолетовой области я-электроны. Для удаления следов
примесей, содержащих я-связи, кроме химических методов,
основанных на сульфировании и нитровании таких соедине­
ний, можно использовать склонность их к образованию я-ком-
плексов с катионами некоторых металлов. Удобны для этой
цели сравнительно стабильные и не окисляющиеся на воздухе
я-комплексы серебра:

\/
с11 + Ао+---
Я *  

Ч/
С

A g +,

/\

0  + Ag+ - — .

Благодаря образованию я-комплексов сорбенты с нанесенными
на их поверхность серебряными солями обладают способ­
ностью задерживать непредельные соединения, так что весьма
эффективная очистка парафинов и циклопарафинов может
быть достигнута простым пропусканием их через хроматогра­
фические колонки с такими сорбентами.
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П р и г о т о в л е н и е  с о р б е н т а . *  120 г окиси алюминия 
энергично встряхивают в течение 10 минут со 170 мл 2 М азот­
ной кислоты в колбе емкостью 0,5 л. Обработанную азотной 
кислотой окись алюминия отсасывают и промывают дистилли­
рованной водой до -нейтральной реакции (по лакмусу) на во­
ронке Бюхнера.

13,3 г азотнокислого серебра помещают в колбу на 250 мл, 
растворяют в 30 мл воды и к полученному раствору прибавля­
ют 120 мл метилового спирта. Нейтральную окись алюминия 
переносят в фарфоровую чашку и приливают приготовленный 
раствор азотнокислого серебра. При постоянном перемешива­
нии удаляют в струе вентилятора растворитель, осторожно (не 
допуская кипения) подогревая чашку на закрытом нагревателе 
(это обычно занимает 1—1,5 часа). Затем сушат окись алюми­
ния в течение 24 часов при температуре 140°. Полученный та­
ким образом сорбент — белый или слегка сероватый порошок,, 
его хранят в плотно закрытой склянке из темного стекла.

З а п о л н е н и е  к о л о н к и .  Используемая стеклянная ко­
лонка имеет диаметр 13 мм и заполняется сорбентом (около 
50 г) на высоту 25 см. В носик колонки помещают небольшой 
тампон ваты, предотвращающий высыпание сорбента. Напол­
няют ее сорбентом медленно при постоянном легком постуки­
вании по стенке колонки.

О ч и с т к а  р а с т в о р и т е л я .  Подлежащий очистке угле­
водород пропускают через хроматографическую колонку со 
скоростью 2 капли за 3 секунды (100 мл очищают за 4—5 ча­
сов), собирая отдельно первые 10 мл и основную фракцию 
90 мл. После работы колонку следует высушить, прососав в 
течение 30 минут воздух с помощью водоструйного насоса.

Определяют прозрачность полученных фракций и исходного 
растворителя в области 220—270 нм и при 254 нм, измеряя 
пропускание через каждые 10 нм в кварцевых кюветах толщи­
ной 1 см (в кювету сравнения помещается дистиллированная 
вода). По величине поглощения при 254 нм вычисляют содер­
жание примеси бензола (рассчитывают в весовых процентах), 
приняв молярный коэффициент погашения бензола 8254 равным 
250 л/моль • см. Если основная фракция имеет поглощение бо­
лее 3—4% при 254 нм, то ее пропускают через колонку по­
вторно.
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281. Авт.: А. Вейсбергер, Э. Проскауер, Дж. Риддик, Э. Тупс.
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ДОПОЛНИТЕЛЬНЫЕ ИНСТРУКЦИИ ПО ТЕХНИКЕ БЕЗОПАСНОСТИ 
ПРИ РАБОТЕ С ДИАЗОУКСУСНЫМ. ЭФИРОМ, АЛЮМОГИДРИДОМ 
ЛИТИЯ, ПРИ СИНТЕЗЕ АЦЕТИЛЕНОВЫХ СОЕДИНЕНИЙ 
И КАТАЛИТИЧЕСКОМ ГИДРИРОВАНИИ

Работа с диазоуксусным эфиром. Этиловый эфир диазоуксус- 
ной кислоты (этилдиазоадетат, диазоуксуеный эфир) является 
взрывоопасным и токсичным веществом. Поэтому работа с ним 
требует особой аккуратности и осторожности.

1. Необходимо тщательно избегать контакта диазоуксусного 
эфира с минеральными кислотами, соединениями меди и метал­
лической медью (разумеется, помимо контакта с катализато­
ром реакции, куда этилдиазоадетат вводится маленькими пор­
циями). Нельзя допускать нагревания больших количеств ве­
щества или освещения его прямым солнечным светом, так как 
во всех этих случаях может произойти бурное разложение и 
взрыв диазоэфира.

2. Следует избегать вдыхания паров диазоуксусного эфира 
или попадания его на кожу. Поэтому работать с диазоуксус­
ным эфиром рекомендуется под тягой и в резиновых перчатках. 
Посуду, смоченную этилдиазоацетатом, следует мыть в вытяж­
ном шкафу, причем промывную жидкость надо сливать в спе­
циально предназначенную для этого посуду.

Синтез ацетиленовых спиртов и гликолей. Перед началом 
работы следует еще раз внимательно изучить разделы общей 
инструкции по технике безопасности, касающиеся работ со 
сжатыми газами (об ацетиленовых баллонах) концентрирован­
ными растворами едкой щелочи и легко воспламеняющимися 
органическими растворителями.

1. Работы с применением ацетилена должны проводиться в 
хорошо действующем вытяжном шкафу. Непоглощенный аце­
тилен следует выводить непосредственно в вытяжной канал. 
Вблизи рабочего места не должно быть включенных электро­
нагревательных приборов с открытым обогревом или горящих 
газовых горелок (ацетилен образует с воздухом взрывоопас­
ные смеси).
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2. При экстракции эфиром сильно щелочного раствора, об­
разовавшегося после растворения водой смеси алкоголята ка­
лия и избыточного едкого кали, необходимо соблюдать осто­
рожность: надеть защитные очки, а руки по окончании экстрак­
ции тщательно обмыть водой.

3. При экстракции и отгонке эфира необходимо следить, 
чтобы вблизи не было открытого огня. Эфир нужно отгонять 
на колбонагревателе с закрытым обогревом или на водяной 
бане.

4. Перекристаллизацию тетраметилбутиндиола из четырех­
хлористого углерода необходимо проводить под тягой, так как 
этот растворитель обладает сильным токсическим действием.

Синтез ацетиленовых углеводородов в жидком аммиаке. 
Перед началом работы следует еще раз внимательно изучить 
инструкцию по технике безопасности при работе с ацетилено­
выми баллонами и при работе с металлическим натрием. Син­
тез проводится в хорошо действующем вытяжном шкафу.

1. Необходимо следить за тем, чтобы вблизи рабочего места 
не было включенных нагревательных приборов или горящих 
газовых горелок. Высокая температура может вызвать как вос­
пламенение. (взрыв) ацетилена, так и бурное испарение жид­
кого амхмиака.

2. Вблизи места, где производится нарезание натрия, нельзя 
разрешать включение водоструйного насоса или пользование 
раковиной: брызги воды могут вызвать воспламенение натрия.

3. Особую осторожность следует соблюдать при набирании 
из баллона жидкого аммиака: набирать жидкий аммиак раз­
решается только в колбу, помещенную в ведро или в специаль­
ный мешок с ручками. В этой таре колбу с жидким аммиаком 
переносят к рабочему месту. К отводному отверстию баллона с 
жидким аммиаком присоединяют с помощью хорошо приле­
гающего каучука стеклянную трубку, доходящую почти до дна 
колбы.

При отборе аммиака в колбу нужно иметь наготове проти­
вогаз. Hai руки следует надевать перчатки, на лицо маску или 
в крайнем случае защитные очки: попадание (особенно первой 
порции) жидкого аммиака в колбу сопровождается бурным 
вскипанием и разбрызгиванием жидкости.

4. Уничтожение избытка жидкого аммиака можно произво­
дить только раствором аммиака, но не водой.

Восстановление алюмогидридом лития. 1. Измельчение 
гидрида лития производить под тягой, так как пыль гидрида 
раздражающе действует на дыхательные пути. Следить, чтобы 
частички гидрида не попадали на руки (необходимо надевать 
перчатки).

2. Остатки, содержащие мелкоизмельченный гидрид, могут 
через некоторое время воспламениться на воздхе. Поэтому 
остатки гидрида лития (после получения алюмогидрида) надо
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немедленно уничтожать, выбрасывая маленькими частями в 
кастрюлю с водным спиртом под тягой.

3. Около установки для работы с алюмогидридом лития не 
должно быть открытого пламени и включенных электронагре­
вательных приборов с открытыми спиралями.

4. Пожар необходимо ликвидировать песком и асбестовым 
одеялом, избегая пользования пенными и углекислотными ог­
нетушителями (гидрид реагирует с углекислым газом).

5. Эфирные растворы алюмогидрида надо хранить в проч­
ных (толстостенных) плотно закрытых сосудах, помещенных в 
металлические ящики для огнеопасных веществ.

Каталитическое гидрирование при атмосферном давлении.
1. При пропускании водорода для вытеснения воздуха из 

«утки» необходимо одевать на выходной отросток ее каучуко­
вый шланг и выводить водород под тягу, но ни в коем случае 
не в лабораторию.

2. Газометр с водородом необходимо помещать под предо­
хранительный колпак из сетки.

3. При помещении навески катализатора в «утку» с по­
мощью воронки надо стараться, чтобы катализатор не попал 
на горлышко «утки» и не был сдавлен впоследствии пробкой, 
так как иначе может произойти вспышка. Сухой катализатор 
воспламеняет смесь водорода с воздухом, поэтому он должен 
быть покрыт растворителем, пока воздух не будет полностью 
удален из системы.

4. Отфильтрованный отработанный катализатор на воздухе 
не ост авлят ь, а тотчас сдавать лаборанту для хранения 
в эксикаторе.
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