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СТЕРЕОХИМИЯ И МЕХАНИЗМ ГИДРИРОВАНИЯ 
5-ВИНИЛБИЦИКЛО-(2,2,1)-ГЕПТЕНА-2 НА МЕТАЛЛАХ 

ПЛАТИНОВОЙ ГРУППЫ

1.Рис.
НИЯ
1г(0,1);
+Ru(0,15); 4- Ir(6,l)+Rp(0,3); 5-Ir(0,'l) + 
+Rh(0,3); £>-Rh(0,3). В скобках указано 

содержание металла на SiO2 в масс.%

Кинетические кривые гпдрирова-
5-винплбицикло-(2,2.1)-гептена-2. 1 —

2 — Ru (0,005 —0,3); 3- Тг(0,1) +

Известно (*), что па скелетном Ni, Pt- п Pd-чернях гидрируются обе 
двойные связи 5-винилбицикло-(2,2,1)-гептена-2 (I). Внутрициклическая 
двойная связь, будучи весьма напряженной (2), гидрируется в большей 
или равной степени с вннильной связью. Получающийся насыщенный про­
дукт имеет то же соотношение эндо- и экзо-изомеров, что исходный I. Об 
активности других металлов платиновой группы в этой реакции в лите­
ратуре сведений нет.

Нами исследовано гидрирова­
ние 5-винилбицикло- (2,2,1) -гепте­
на-2 (I) на (Ru)-. (Rh)-, (Ir)-, 
(Ir+raRu)- и (Ir+reRh)- металли­
ческих катализаторах, нанесенных 
на двуокись кремния (рис. 1). 
Иридиевые и рутениевые катали­
заторы оказались мало активными, 
однако смешанные (Ir+nRu)-ката­
лизаторы довольно легко гидри­
руют соединение I. По возраста­
нию каталитической активности 
катализаторы можно расположить 
в ряд: Ir^RnC (Ir+raRu) < (Ir+ 
+«Rh)<Rh. Высокая активность 
родия по сравнению с другими ме­
таллами платиновой группы отме­
чалась также при гидрировании 
замещенных циклопентенов (3) и 
циклогексена (4).

Гидрирование 5-винилбицикло-
(2.2.1) -гептена-2 (I) на металлах протекает через л-комплексную адсорб­
цию (5,6), которая осуществляется по винильной группе или по цикличе­
ской двойной связи. В соответствии с этим образуются 5-этилбицикло-
(2.2.1) -гептен-2 (II) и 5-винилбицикло-(2,2,1)-гептан (III), при дальней­
шем присоединении водорода к которым получается 5-этилбицикло-(2,2,1)- 
гептан (IV). На рис. 2 показано изменение состава продуктов в зависимо­
сти от степени гидрирования I.

На родиевых катализаторах отмечается наличие в гидрогенизате 
5-этилиденбицикло-(2,2,1)-гептана (V). Этот углеводород может получать­
ся либо изомеризацией I в 5-этилпденбпцикло-(2,2,1)-гептен-2 (VI) с по­
следующим гидрированием циклической двойной связи, либо непосредст­
венной изомеризацией III. Поскольку в ходе гидрирования I не обнару­
жен VI, то наиболее вероятным является катализируемое родием пре­
вращение III в V. Двойная связь в соединении V, будучи трехзамещенной, 
гидрируется весьма медленно, что приводит к накоплению V в продукте 
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гидрирования I. Специальными опытами было показано, что на всех ката­
лизаторах 5-этилиденбицикло-(2,2,1)-гептен-2 (VI) присоединяет лишь 
один моль водорода и дает селективно продукт V.

Таким образом, можно представить следующую схему каталитических 
превращений 5-винилбицикло-(2,2,1)-гептепа-2 (I) в процессе гидрирова­
ния на родии:

В табл. 1 приведены результаты исследования стереохимии гидрирова­
ния 5-винилбицикло-(2,2,1 )-гептепа-2 (I). Соотношения скоростей гидриро­
вания циклической двойной связи и винильной группы существенно от­
личаются при переходе от одного катализатора к другому. Так, родий 
обладает большей специфичностью в отношении гидрирования цикличе­
ской двойной связи, а рутений — концевой винильной связи. Добавление 
родия к иридию снижает специфическое действие катализатора. Эндо- и

Стереоселективность гидрирования I в зависимости от типа 
катализатора. Отношение изомеров при поглощении 0.2 моля Н2

Таблица 1*

Катализатор Эндо-I Эндо-Ш Экзо-Ш Эндо-П Эндо-Ш Эндо-IV
экзо-I эндо-11 экзо-П экзо-П экзо-П! экзо-IV

1г (0,1) + (0,3) Rh 2,0 1,8 1,6 1,4 1.6 1.6
1г (0,1) + (0,3) Ru 1,9 0,6 0,6 2.0 1.9 1,6

(0,3) Rh 1,9 2,9 4,0 2.2 1,6 2.0

* В исходном продукте отношение эндо-1/экзо-1 равнялось 1,85.

экзо-изомеры-I гидрируются независимо друг от друга примерно в равной 
степени, а отношение эндо-экзо-изомеров для конечного продукта (IV) 
близко к исходному для соединения I. Таким образом, эндо-экзо-изомери- 
зация алкильных заместителей в ненасыщенной или насыщенной струк­
туре бицикло-(2,2,1)-гептана в процессе гидрирования на изученных ката­
лизаторах не имеет места. Интересно отметить, что экзо-I наиболее селек­
тивно гидрируется на родии по бицикло-(2,2,1)-гептановой связи, чем 
соответствующий эндо-изомер. Вероятно, эндо-винпльпая группа по срав­
нению с экзо-группой создает некоторые пространственные затруднения 
при хемосорбции углеводорода I циклом па поверхности катализатора. 
Вместе с тем гидрирование винильной связи протекает с большей скоро­
стью в эндо-положении.

Экспериментальная часть

Исходный 5-винилбицикло-(2,2,1)-гептен-2 (I), содержащий 65% эндо- 
и 35% экзо-изомеров, выделен четкой ректификацией с концентрацией 
99,5 вес. % из продуктов термической конденсации дициклопентадиена с
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Рис. 2. Распределение продук­
тов в зависимости от степени 
гидрирования I на Rh(0,3)/ 
/SiO2. 1 — эидо-IV; 2 — экзо-lV; 
3 — эндо-Ш; 4 - цис-V; 5 — 
транс-V; 6 — экзо-Ш; 7 — эн- 
до-1; 8 - экзо-1; ,9 — эндо-П;

10 - экзо-П

бутадиеном (*). 5-Этил- 
идепбицпкло-(2, 2, 1)-геп- 
тен-2 (VI) получен изоме­
ризацией I на амиде калия 
в жидком аммиаке (’).

Опыты по гидрирова­
нию углеводородов прово­
дили в замкнутой системе 
при 25° С и атмосферном 
давлении водорода (8). На­
веска катализатора для од­
ного опыта составляла 
0,2 г. Методика приготов­
ления катализаторов опи­
сана в работе (9). Содер­
жание рутения и родия на 
носителе варьировалось от 
0,005 до 0,4 масс.%. Со­
держание иридия равня­
лось 0,099 масс.% как в 
одпокомпонептных, так и 
в биметаллических контак­
тах.

Продукты анализиро­
вали методом г.ж.х.: ка­
пиллярная колонка 15 м 
й=0,25 мм, сквалан, тем­
пература 60° С, ионизационно-пламенный детектор, скорость газа-носителя 
(азота) 2 мл/мин. Относительные времена удерживания углеводородов 
I—VI сопоставлялись с данными работы (*).

Ярославский политехнический институт Поступило
Научно-исследовательский институт 31 X 1974
мономеров для синтетического каучука
Ярославль
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