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КОМПЛЕКСА РОДИЯ. I
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В ранее опубликованных работах нами впервые было показано, что 
сульфированные фосфиновые 'Комплексы переходный металлов катали­
зируют восстановление непредельных соединений в воде под действием 
муравьиной кислоты или ее соли как органических доноров водорода 
[1, 2]. В ряде случаев имеет место почти полное восстановление непре­
дельных субстратов, однако процесс осуществляется в довольно жестких 
условиях (80—100°).

Известно, что облучение УФ светом облегчает ряд органических 
реакций и, в частности, окислительно-восстановительного характера. В 
продолжение ранее начатых работ предста1влялось интересным исследо­
вать возможность каталитического восстановления непредельных сое­
динений муравьиной кислотой в воде в более мягких условиях под дей­
ствием УФ облучения.

В качестве водорастворимого катализатора использован комплекс 
(др1п)8КЬС1-4НаО [3]. Результаты проведенных экспериментов приве­
дены в таблице. Там же представлены данные по восстановлению этих 
соединений без облучения.

Полученные данные подтвердили возможность восстановления раз­
личных соединений в водной среде в присутствии металлоорганического 
комплекса в мяпких условиях под действием УФ облучения. Следует от­
метить, что реакция имеет селективный характер. В процессе восстанов­
ления затрагивается только ненасыщенная С=С связь, в то время как 
карбонильная группа восстановлению не подвергается. Реакция при 
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комнатной температуре в ряде случаев приводит к более полному восста­
новлению субстрата, чем в опытах без облучения при 80°.

• Таблица
Восстановление непредельных соединений, инициируемое УФ облучением

Восстанав­
ливаемый 
субстрат

Условия 
реакции

Вр
ем

я,
 ч

Т-
ра

, °C Продукт 
восстанов­

ления

Выход продукта восстановления 
в различных средах, %

НСООН НСООН + 
4-HCOONa HCOONa

1-Гептен без обл. 1,5 80 гептан 10 31 20
с обл. 12 25 гептан 10 67 50

20 25 гептан 15 87 60
1-Гексен без обл. 1.5 80 гексан 10 _ _

с обл. 20 25 гексан 40 — —
маслян.

Кротоновый без обл. 1,5 80 альле> ид 30 — —
альдегид маслян.

с обл. 20 25 альдегид 50 — —

Контрольными опытами показано, что облучение реакционной сме­
си в отсутствие катализатора не приводит к восстановлению не­
предельного соединения. В отсутствие муравьиной кислоты УФ облуче­
ние также не инициирует восстановление ֊ненасыщенного субстрата, н, 
таким образом, вода՝ не является донором .водорода в условиях реакции.

Нами установлено, что при использовании в воде таких органи­
ческих доноров водорода, как этанол и изопропиловый спирт под дей­
ствием УФ облучения, непредельные органические соединения не вос­
станавливаются как в приведенных условиях, так и при нагревании ка­
талитической системы.

Экспериментальная часть

а) В кварцевую пробирку помещали 0,05 г катализатора, муравьи­
ную кислоту (формиат натрия) и непредельный субстрат в молярном 
соотношении 1 : 100 : 20 и 5 мл дистиллированной воды.

б) В кварцевую пробирку загружали 0,05 г катализатора, муравьи­
ную кислоту, формиат натрия и непредельный субстрат в молярном со­
отношении 1 : 50 : 50 : 20 и 5 мл дистиллированной воды. Процесс осу­
ществлялся при 25—30е. Облучение проводилось нефильтрованным све­
том лампы ПРК-4. По окончании реакции смесь анализировали методом 
газо-жидкостной хроматографии с использованием внутреннего стан­
дарта.
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