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Гидрирование циклооктатетраена и его производных 
на скелетном никелевом катализаторе

В последние годы большое число различных производных цик
лооктатетраена с четырьмя, тремя и двумя двойными связями в кольце 
были подвергнуты каталитическому гидрированию с целью иденти
фикации и установления их строения. Гидрирование проводилось 
большей частью (около 60 соединений) при обыкновенном давлении 
и при комнатной температуре, обычно в присутствии платинового и 
палладиевого катализаторов и лишь в четырех случаях был применен 
.скелетный“ никель.

В присутствии платинового катализатора в упомянутых условиях 
полностью гидрируются все двойные связи кольца как в самом цик
лооктатетраене, так и почти во всех его производных. Одновременно 
замещаются на водород галоидные заместители в ядре, и гидрирова
нию подвергаются также и боковые функциональные группы. Так, 
например, атом галоида в хлор- и бромциклооктатетраенах заме
щается на водород [1], а кетонная группа в циклооктатриеноне гид
рируется в гидроксильную [2]. Исключение составили циклооктатет- 
раенкарбоновая кислота [3] и втоксициклооктатетраен [4]; их гидри
рование замедляется после присоединения трех молей водорода и на 
этой стадии реакция гидрирования может быть приостановлена, при
чем получаются соответствующие однозамещенные циклооктены.

С 10% палладиевым катализатором на угле (норите) также пол
ностью гидрируются все двойные связи кольца; лишь в случае цик- 
лооктатетраенкарбоновой кислоты гидрируются только три двойные 
связи [3]. Одновременно гидроксильная и карбонильная группы в бо
ковой цепи (в циклооктатетраенилфенилкарбиноле и циклооктатет- 
раенилфенилкетоне) восстанавливаются до метиленовой группы [5].

В присутствии 5% палладиевого катализатора наблюдалось приг 
соединение лишь одного моля водорода к циклооктадиену-1,5 [6] и 
замедление присоединения пятого моля водорода к винилциклоокта- 
тетраену [7].

1% палладий применен для гидрирования циклооктатетраена [8], 
циклооктатетраенилфенилкетона [5], 1,2-диметил- [9] и 1, 2-дифенил- 
циклооктатетраенов [10], диметил-, дипропил-, ди (а-оксициклопентил)- 
и дибутирилциклооктатриенов* и циклооктатриенона [2]. В первых 
семи .случаях гидрирование доходило до соответствующего циклоок-
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тена, в случае же дибутирилциклооктатриена и циклооктатриенона 
гидрировались все три двойные связи в кольце. Гидрирование дифе- 
нилциклооктатетраена протекало чрезвычайно медленно и приостано
вилось после присоединения (на. 77%) трех модей водорода.

Скелетный никель применялся при гидрировании циклооктатет- 
раена [11], винилциклооктатетраена [12], 5, 8-дифенил-1, 2, 3, 4-дибенз- 
циклооктатетраена [13] [и бицикло-[6,1,0]-нона-2, 4,6-триен-9-карбо- 
новой кислоты [14]. В первых двух случаях насыщались соответствен
но лишь три и четыре двойные связи, а в последних двух слу
чаях—соответственно две и три двойные связи.

В настоящей работе нами изучалось гидрирование циклооктатет- 
раена и ряда его производных на скелетном никелевом катализаторе 
при 25° и нормальном давлении водорода.

Экспериментальная часть
Приготовление катализатора, методика опыта

Катализатор готовился выщелачиванием 50%-ного Nl—А1 сплава 
20%-ным раствором гидрата окиси натрия в течение двух часов, при 
100°С. В каждом опыте применялась новая порция катализатора (0,42 г).

Гидрирование проводилось при 25°С в стеклянной утке, снабжен
ной рубашкой. Длина утки 180 мм, диаметр 30 мм. Моментом нача
ла гидрирования считалось включение мотора, приводившего в равно
мерное встряхивание утку. Отсчет времени производился по секун
домеру, а расход водорода—по газовой бюретке. Скорость переме
шивания составляла 800 качаний в минуту прд длине хода качалки 
12,7 см. Применялся электролитический водород, свободный от кисло
рода. В качестве растворителя применялись метиловый спирт и в од
ном опыте—циклогексан.

Катализатор смывался из ложечки в утку при помощи 10 мл 
растворителя и донасыщался в течение 20 минут водородом в усло
виях опыта. Затем растворитель сливался и вносилась навеска веще
ства, растворенная в 10 мл растворителя. Включался мотор качалки 
и начиналось гидрирование. Все операции по внесению и промывке 
катализатора, сливанию и внесению гидрируемого вещества произво
дились в токе водорода. О скорости реакции мы судили по скорости 
расхода водорода.

Гидрирование циклооктатетраена

Гидрирование циклооктатетраена проводилось в метиловом спир
те и циклогексане. Результаты опытов представлены в таблице 1, а 
на рисунке 1 изображены кривые, отражающие результаты этих опытов.

Полученные данные показывают, что гидрирование циклооктатет
раена в метиловом спирте при 25°С протекает с большой скоростью и 
потностью завершается за 32 минуты Количество израсходованного
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водорода (98,6 мл) соответствует гидрированию всех четырех двой
ных связей восьмичленного кольца циклооктатетраена.

На кинетической кривой (рис. 1, кривая I) имеется резко выра
женный перелом, соответствующий присоединению трех молей водо
рода (74,2 мл) за первые 6 минут реакции. Пологая часть кривой по-

Рис. 1. Гидрирование циклосктатетраеяа: кривая I—в метаноле; 
кривая II— в циклогексане.

называет, что присоединение последнего, четвертого моля водорода 
протекает во много раз медленнее (в течение 26 минут). По характеру 
кинетической кривой гидрирования циклооктатетраена в метиловом 
спирте и по расходу водорода можно предположить, что йа скелет
ном никелевом катализаторе избирательно насыщаются три двойные 
связи кольца циклооктатетраена.

В среде циклогексана реакция протекает значительно медленнее. 
Первые три моля водорода присоединяются в течение 60 минут. Ввиду 
крайне малой скорости присоединения четвертого моля водорода, 
гидрирование не удается довести до конца. Кинетическая кривая II 
(рис. 1) имеет пологий характер без переломов.

Гидрирование производных циклооктатриена

Прогидрированные нами производные циклооктатриена впервые 
синтезированы В. Д. Азатяном и Р. С. Гюли-Кевхян*. Состав, строе
ние и константы этих соединений приведены в таблице 1. Гидрирова
ние проводилось в среде метилового спирта. Ввиду наличия крайне 
малых количеств производных циклооктатриена для гидрирования 
брались значительно меньшие навески исходных веществ, чем в слу
чае самого циклооктатетраена. Результаты опытов приведены в таб* 
лице 1 и на рисунках 2, 3 и 4.

Полученные данные показывают, что природа заместителей ока
зывает большое влияние на скорость и степень гидрирования двой
ных связей кольца циклооктатриена. Наименьшее тормозящее дейст
вие оказывают группы—5!(СН։)։. Так, при гидрировании кремневых 
производных циклооктатриена (рис. 2, кривые I и II) перелом на ки-

Эти работы публикуются отдельно.



Гидрирование циклоокгатетраена и его про
Условия опытов: вес никеля—0,4 г; температура 25’С, объем раствор ителя

в е щ е

О и* Г= § 
0

название формула * т. пл. °С т. кип. ’С

1а Циклооктатетраен**

4 
/=х/ от—6 до—5 138—9 при 

746 мм

16

2а

»*♦ ■

Дн-(триметилснлил)- 
циклооктатриен-1,3,5, 

(А)

• от—6 до—5 138—9 при 
45 мм

118—21 при
8 мм

26

3

4

(Б)

Ди-(։-метил-а-оксипро- 
пил)циклооктатриен- 
-1,3,5

Ди-(а-оксициклопентил)- 
-циклооктатриен-1,3,5

• 
н։с с,н։ 

/=к
II Гс-°н /1—с-он 
- н։с/хс,н5 

но __  • ' :
/=\ 1

» 
ч-=/“| 1 

НО ---

127—9’ 
при 8 мм

156—66’
при 3 мм

170-5’
при 18 мм

192—202’ 
при 3 мм

5 Ди-(а-фенил-а-оксибен- 
зил)циклооктатриен- 
-1,3,5 (кристалличе
ский)

Н,с, . С,Нс- 
/ С—ОН
V /—֊с—он. 

=н։с։/чс.н։
158-9

6 Ди-(р-оксиэтил)-цикло- 
октатриен-1,3,5

„/=\— сн,сн։он 
___ СН,СН1ОН — 194—202

при 8,5 мм

7 Дибутирилциклоокта- 
триен-1,3,5

||/՜'4,—СОС։Н, 
1—сос։н, — 132—45

при 13 мм

• н.с» с,н5
8 3, 4-Циклооктатриен- 

2,2,5,5-тетраэтил- 
тетрагидрофуран

(/|:Фо՛ 

ад с։н։

— 143-9
при 5 мм

* Для всех производных циклоокгатриена возможна примесь соответствующих 
производных триент —1, 3, 6.

** В метиловом спирте.
*** В циклогексане.



Таблица I 
изводных на скелетном никелевом катализаторе
10 мл\ скорость перемешивания 800 качаний в минуту

с т в а Расход водорода мл П ри до лжительность 
реакции, мин.

_։з Я2О язве-
вычис

лен. на ДО точки всего
s а ж о 3* S

nD d4 ска г одну
—С=С— 

связь
перегиба погло

щено

Д
О

 ТО
 

пе
ре

г

об
щ

а;

1,5369 — 0,1007 24.7 74,2 98,6 6 32

0,1003 24,7 74,2 84,5 — 105

1,5015 0,0777 8,0 15,1 19,0 3,5 25

1,5290 — 0,0794 8,2 15,7 20,6. 3,5 35

— 0,0961 Ю,1 10,5 13,3 3 25

— — 0,1055 10,0 10,9 18,4 1.5 34

— — 0,1722 9,4 — 4,8 20

1,5386 1,086 0,0778 12,5 13,2 18,2 3 20

1,5089 1,0081 0,0908 9,5 — 33,4 12

0,5270 0,9541 0,0958 9,5 9,0 13,3 2,5 20



60
в. Д. Азатян, Р. С. Гюли-Кевхян, Л. X. Френдлин и Б. Д. Полковников

нетической кривой гидрирования наступил после присоединения двух 
молей водорода (15,1-15,7 мл) в течение 3,5 минут. После перелома 
гидрирование продолжалось с малой скоростью.

Рис. 2. Гидрирование ди- (триметилсилил)-циклооктатриена: 
кривая I—изомера А; кривая II—изомера Б.

На рис 3 показана скорость гидрирования четырех диоксипро- 
И R'

/ X —— 
взводных циклооктатриена (кривые I—IV) состава: 1^ 1_с-0Н • в

/R ] I
которых Р=СН։, R'—С«Н5; R и Р' = С0Н։, —С^—— \ / ,—СН։—СН» .

** R'

Рис. 3. Гидрирование гликолей: кривая I—ди-(а-метил-я-оксипропил)- 
циклооктатриена; кривая П—ди-(а-оксициклопентил)циклооктатриена; 
кривая 111- ди-(а-фенил-а-оксибензил)циклооктатриена; кривая IV—ди- 

(З-оксизтил)циклооктатриена.
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Для гидрирования всех диоксипроизводных характерно резкое 
снижение скорости реакции после присоединения одного моля водо
рода. Так, если на присоединение первого моля водорода требуется 
от 1 до 3 минут, то дальнейшее насыщение идет с крайне малой ско
ростью в течение 20—34 минут, и гидрирование не удается довести 
до конца.

Наличие перелома и его положение на кинетических кривых гид
рирования этих соединений дает возможность предположить, что точ
ка перегиба соответствует гидрированию только одной двойной связи 
восьмичленного кольца, независимо от характера заместителя при 
третичном углеродном атоме. С увеличением и усложнением ра
дикала заместителя при углероде, связанном с группой ОН, скорость 
реакции, как правило, снижается. Наиболее сильное тормозящее дей
ствие оказывают фенильные группы (рис. 3, кривая III).

В отличие от третичных спиртов (кривые I—III) первичный спирт 
(кривая IV) гидрируется с значительно большей скоростью. Однако 
и в этом случае до точки перегиба присоединяется только один моль 
водорода (12,5 мл).

Введение в боковую цепь циклооктатриена карбонильной группы 
сильно увеличивает скорость гидрирования. Теоретическое количество
водорода, необходимое для 
насыщения трех двойных свя
зей, поглощается в течение 
первых шести минут, после 
чего скорость присоединения 
водорода замедляется, и гид
рирование не удается довести 
до конца (рис. 4, кривая V).

При гидрировании тетра
гидрофуранового производ
ного циклооктатриена пере
лом на кинетической кривой 
(рис. 4, кривая VI) наступил 
после присоединения одного 
моля водорода (9,5 м.л). После 

Рис. 4. Гидрирование дибутирилциклоокта- 
триена (кривая V) и 3,4-циклооктатриен-2,2, 

5,5-тетраэтил-тетрагидрофурана (кривая VI).
перелома скорость реакции 
резко падает и по истечении нескольких минут гидрирование практи
чески останавливается. Таким образом, и здесь мы имеем, по-видимо՜ 
му, насыщение только одной двойной связи в восьмичленном кольце-

Выводы

1. Исследовано гидрирование циклооктатетраена и его производ
ных в присутствии скелетного никелевого катализатора в растворе 
метанола при 25°.

2. Показано, что три моля водорода присоединяются к циклоок՜ 
татетраену с большой скоростью, а четвертый—крайне медленно.
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3. Установлено, что природа заместителей оказывает большое 
влияние на скорость и степень гидрирования двойных связей кольца 
циклооктатриена. Соединения, содержащие боковые группы триме՜ 
тилсилил, присоединяют два моля, содержащие оксигруппы—только 
один моль, а содержащие карбонильные группы—три моля водорода 
и то с большой скоростью.

4. Предположено, что в выбранных нами условиях избирательно 
гидрируются соответственно одна, две или три двойные связи произ
водных циклооктатриена.

Химический институт АН Армянской ССР * Поступило 4 VIII 1956
Институт органической химии

им. Н. Д. Зелинского Академии наук СССР

Վ. О*« Օ*զաւոյա6, 2,, Ս. <>՝յու_լ|»-«։ո||ոյա6, Ц, հ». 3>թեյզլի6; 
Л» *Ի. Պոլկովնիկով

ՑԽԿԼՈՕԿՏԱՏԵՏՐԱեՆԽ եՎ. ՆՐԱ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆեՐհ ՃՒԴՐՈհՄԸ 
ԿՄԱԽՔԱՎ.ՈՐ ՆհԿեԼՒ ԿԱՏՍԼԼՒՋԱՏՈՐհ ՎՐԱԱՄՓՈՓՈՒՄ

'Լերջին տարիների րնթ ա ցքում ց իկլոօկտատետ րաեն ի բաղմաթ իվ 
ածանցյալներ ենթարկվել են կատալիտիկ հիդրման' նրանց նոլյնականա ց֊ 
ման և կաոուցվածքն ապացուցելու նպատակով։ Լիդրումը մեծ մասամբ 
կատարվել է սովորական ճնշման տակ և սենյակի ջերմաստիճանում, սլլա֊ 
տինի կամ պալլադիումի կատալիզատորների ներկայությամբ, միայն չորս 
դեպքում գործադրվել է <րկմախքավորի նիկելը։

Պլատինի կատալիզատորի ներկայությամբ նշված պայմաններում լրիվ 
հիդրվում են ինչպես ցիկլոօկտատետրաենի, այնպես էլ նրա համարյա 
րոլոր ածանցյալների օղակի կրկնակի կապերը։ 'Ւրա հետ միասին ջրածնով 
փոխարինվում են հալոգենային տեզակալիչներ ը և հի դրման են ենթարկ
վում նաև կողքի շյԼ^ա1Ւ ֆունկցիոնալ խմ բերը։ Բացառություն են կազ֊ 
մում միայն ցիկլոօկտատետրաենկարբռնական թթուն և էթ օքս ի ցիկլոօ֊ 
կտատետ րաենըչ որոնց հիդրումը դանդաղում է երեք մոլ ջրածին մ իանա~՜ 
լուց հետո։

ւՕ^/գ-ոց պալլադիում ի կատալիզատորի ներկա յութ  յամ ր հիդրման 
բնույթը նույնն է։

պալլադիումի կատալիզատորի ներկայությամբ նկատվելէ, որ 
դանդաղում է վին ի լց իկլոօկտատետ րաեն ին հինգերորդ մոլ ջրածնի միա
նալը, իսկ ց իկլոօկտադի են-1,2-ին միանում է միայն մեկ մոլ ջրածին։

1Գ և~ոց պալլադիում/« ներկայությամբ հիդրված ինը միաց ու թյուննե֊ 
[’1'9 յ՚՚թը են մինչև համապատասխան ցիկլոօկտենային ածանց֊
յալԱերը, ի"կ երկու տրիենային կետոնները' մինչև ցիկլոօկտանային ածան֊ 
ցյալն երր,
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Նմախքավոր նիկելը գործադրել են ց իկլոօկտատետրաենը, վին իլցիկ~ 
լոօկտատետ րաեն ը, 5 ,8֊ դիֆենի լ-1,2,3,4-դի բենզց իկլոօկտատետ րաեն ը և 
րից իկլ։>-\8,1,0^1։ոնա-2,4,6-տրիեն-0-կար բոնական թթուն հիդրելու հա- 
մար։ Աոաջին երկու, դեպքերում օղակում ջրածնով հագեցել են համապա
տասխանաբար միայն երեք և չորս կրկնակի կապերը, իսկ վերջին երկու
սում' համապատասխանաբար երկու և երեք կրկնակի կապերը։

Ներկա աշխատանքում մենք ուսումնասիրել ենք ց իկլոօկտ ա տետ րաե- 
նի և մեզնից աոաջին երկու հեղինակների ստացած նրա մի շարք նոր 
ածանցյալների հիդրումը կմախքավոր նիկելի ներկայությամբ, սովորական 
պայմաններում, մեթանոլի (մի դեպքում նաև ց իկլոհեքսան ի) մ իջավայրում։

Տույց ենք տվել, որ ջրածնի երեք մոլեկուլները միանում են ցիկլս՜ ՚ 
օկտատետրաենին մեծ արադությամր, իսկ չորրորդը' չափազանց դանդաղ։ 
Հիդրումն զգալիս րեն դանդաղ է ընթանում ցիկլոհեքսանի միջավայրում։

Պարզել ենք, որ երկտեղակալված ցիկլոօկտատրիենների մեջ տեղակս։— 
լիչների բնույթը մեծ ազդեցություն է գործում օղակի կրկնակի կապերը 
հիդրելու արադության և աստիճանի վրա, կողքի շղթայում օքսի-խմբեր 
սլար ունակոզնե րն իրենց են միացնում միայն մեկ մոլ ջրածին, տրիմե- 
թիլսիլիլ-խմրեր պարոլնակողները երկու մոլ, իսկ կաբրոնիլային խմբեր 
պարոլնակողները մեծ արադությամբ երեք մոլ ջրածին։ Այսպիսով մեր 
կիրաոած պայմաններում ընտրողաբար հիդրվում են տեղակս։ լվա ծ րիկլո՜ 
օկտ ատ ր իեննե ր ի համապատասխանաբար մեկ, երկու կամ երեք կրկնակի 
կապե ր ը։
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