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В недавно опубликованной работе сообщалось, что муравьиная 
кислота и ее соли в присутствии водорастворимых фосфиновых ком
плексов переходных металлов способны восстанавливать различные 
непредельные соединения в водной среде [1]. Наиболее активным ка
тализаторам в этих реакциях оказался водорастворимый сульфирован
ный комплекс родия.

Учитывая теоретический и практический интерес указанной реак
ции, мы исследовали возможность ее применения для восстановления 
органических соединений с функциональными группами. В качестве 
субстратов были использованы непредельные спирты, альдегиды и дру
гие кислородсодержащие соединения. Восстановление проводили ис
пользуя чистую муравьиную кислоту, формиат натрия, а также их смесь.

В качестве катализатора использовали водорастворимый комплекс 
родия, содержащий сульфированный фосфиновый лиганд состава 
(с1рт)зКЬС1. Комплекс получен по описанной в литературе методике 
[1]. Результаты экспериментов приведены в таблице.

Полученные результаты показывают, что водорастворимый ком
плекс родия катализирует восстановление органических соединений, 
представленных в таблице. Откуда следует, что при использо
вании в качестве восстановителя чистой муравьиной кислоты восста
новлению подвергается исключительно ненасыщенная углерод-углерод
ная связь. Степень восстановления в этом случае невелика (табл.)

Использование в качестве восстановительного агента смеси му
равьиной кислоты и формиата натрия приводит к восстановлению как 
ненасыщенной углерод-углеродной связи, так и карбонильной группы с 
более высокой степенью восстановления по сравнению с чистой муравьи
ной кислотой.

Интересно отметить, что при наличии в молекуле субстрата одно
временно ненасыщенной углерод-углеродной связи и карбонильной пруп- 
пы восстановлению подвергается только первая. Это, по-видимому, 
можно объяснить более быстрым восстановлением непредельной С = С 
связи с последующей дезактивацией катализатора. Использование фор
миата натрия в качестве восстановителя приводит к аналогичному ре
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зультату, как и в случае смеси, однако с меньшей степенью восстановле
ния.

Восстановление органических соединений в воде в присутствии (<1рт)3КЬС1. 
Время реакции 1,5 ч

Таблица.

Субстрат Т. реак
ции; "С

Продукт 
восстановления

Гидрирующая система

НСООН .НСООН
+НСООНа НСООИа

ВЫЛгод продукт 1, %

СН3 = СНСН3ОН 100 СН3СН։СН։ОН 2 100 69
СНа=СНСН։ОН 80 СН3СН3СН3ОН 1 66 62
СН3ОНС = СН* 100 — -У —
сн3=снсно 100 СН3СН։СНО 95 98 95
сн։сн=снсно 100 СН3СН3СН,СНО 52 100 41
СН3СН = СНСНО 80 СН3СН3СН3СНО 30 61 47
с,н։сно 100 С,Н։СН3ОН — 10 —
СН3СН3СН3СНО 100 СН3СН։СН,СН,ОН 64 64 31
СН3СН3СН։СНО 80 СН3СН3СН։СН3ОН — 25 '7
С3Н։ССН3 

II о
100 — — —

о 
п 

СН3=СНОССН3 100

о 
II 

С։Н3ОССН3 7 59 6
сн3=сноос«н. 100 С3Н։ОС4Н, — 80 15
снзч

>С=СНСН3ОН сн/ 100
сн3ч>снсн։сн։он сн/

— 15 7

* Имеет место полимеризация.

Полученные результаты открывают определенные возможности для 
селективного восстановления непредельных кислородсодержащих сое
динений. В зависимости от природы восстанавливаемого субстрата и ис
пользуемого восстановительного агента процесс можно проводить более 
или менее селективно.

Экспериментальная часть

а) В стеклянную дегазированную ампулу помещают 0,05 г катали
затора, муравьиную кислоту (формиат натрия) и восстанавливаемый 
субстрат в соотношении 1 моль кат.: Ю0 молей (НСО(Жа):20 молей 
субстрата в 1—2 мл дистиллированной воды.

б) В дегазированную ампулу помещают 0,05 г катализатора, 
муравьиную кислоту, формиат натрия и субстрат в соотношении 1 моль 
кат.: 50 молей НСООН : 50 молей НСООЫа : 20 молей субстрата в 
1—2 мл дистиллированной воды. Запаянную ампулу нагревают 1,5 ч, 
после чего охлаждают, вскрывают, вводят соответствующий внутрен
ний стандарт и анализируют хроматографичеоки. Хроматографический 
анализ продукта восстановления акролеина, винилацетата, масляного 
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альдегида‘И аллилового спирта проводили на колонке длиной 1 жХЗлж, 
содержащей 20 % р.р'-оксидипропнонитрила на хромооорбе W с исполь
зованием детектора ионизации в пламени. Анализ продуктов восстанов
ления кротонового альдегида, метилэтилкетона и бензальдегида про
водили на колонке длиной 1 лХЗ мм, содержащей 8% ПЭГ 20 М на хро
мосорбе XV, с использованием детектора ионизации в пламени.
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ПИСЬМА В РЕДАКЦИЮ

УДК 547.211

СИНТЕЗ ДИФЕНИЛ-2,3-БУТ АДИЕНИЛФОСФИНА 
С ПОМОЩЬЮ МЕЖФАЗНОГО КАТАЛИЗА

В 1960 г. Петровым и Корнер было изучено взаимодействие ви- 
нилацетиленовых углеводородов с диалкилфосфидами лития [1]. Авто
ры установили, что в случае винилметил- и винилэтилацетиленов имеет 
место 1,4-<присоединение с образованием алленовых фосфонатов с выхо
дом ~ 35%. С незамещенным же винилацетиленом авторам не удалось 
выделить индивидуальных продуктов.

В продолжение исследований по алкилированию вторичных фос
финов [2] и диал!килфосфитов [3] в условиях межфазного катализа на
ми найдено, что дифенилфосфин гладко реагирует с винилацетиленом 
при 10—15° в водно-щелочной среде в присутствии каталитических ко
личеств катамина АБ с образованием дифенил-2,3-бутадиенилфос- 
фина с выходом ~ 61%.

катамнн АБ
(С։Н5)։РН 4֊ СН։—СНСгСН ------- —-------> (С,Н։)։РСН։СН = С=СН։КО п

К смеси 6 г (0,032 моля) дифенилфосфина в 10 мл тетрагидрофура
на, 2,5 г (0,0062 моля) катамина АБ в виде 50% водного раствора и 
2,8 г (0,05 моля) технического едкого кали в виде 50% водного раство
ра при 10—15° и перемешивании в течение 30 мин добавлено 2,2 г 
(0,04 моля) винилацетилена в 5 мл тетрагидрофурана. Перемешивание 
продолжалось в течение часа. Реакционная смесь промыта водой, ор
ганический слой отделен и после сушки над М£5О< и отгонки раство
рителя перегнан в вакууме. Получено 4,61 г (60,7%) дифенил-2,3-бута- 
диенилфосфина с т. кип. 153—15572 мм. ИК спектр, V, см-1: 1595 (бен
зольное кольцо) и 1960 (аллен). Масс-спектр, М+ 238. Индивидуаль
ность вещества установлена с помощью ГЖХ. По данным ПМР, в ве
ществе отсутствует метильная группа.
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