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РЕАКЦИОННАЯ  СПОСОБНОСТЬ  
ИЗОМЕРНЫХ  ПИРИДИНАЛЬДЕГИДОВ  B УСЛОВИЯХ  

КАТАЛИТИЧЕСКОГО  ГИДРИРОВАНИЯ  

для  реакции  парофазного  гидрирования  2-, 3- и  4-пиридинальдегидон  н  
присутствмм  мерно -хромового  катализатора  при  180..,300 ° С  квадттово -кимиче -

скмм  методом  (П I1ДП /2) установлена  возможность  реализацнит  двух  механизмов . 

Один  из  них  вклхтчаёт  данорпо -акцепторное  взаимодействие  альдегида  с  катализа -

тором  и  присоединение  на  первой  стадии  водорода  к  атому  углерода  карбонильной  

группы . Второй  возможный  механизм  - синхронное  присоединение  водорода  к  
углероду  н  кислороду  карбонииьной  групдьа  елабосвязанной  молекулы  альдегида  с  
хеизмененной  электронной  структурой . 

Парофазное  гидрирование  альдегидов  в  присутствии  металлов  использу - 
ется  в  промышленности  для  получения  спиртов . Одним  из  наиболее  
распространенных  катализ .атвров  данной  реакции  является  меднв -хромовая  
система . Паргфазное  гидрирование  2-, 3- и  4-пиридикальдегидов  (I—IiI) на  
промышленном  медно -хромовом  катализаторе  ГИПХ -1 б 5 в  интервале  
температур  180...300 'C приводит  к  оксиметилпиридинаы , метилпиридинам  
и  газообразным  продуктам  гидрогенолиза  (табл . 1 ) . 

Для  производных  гетероциклических  соединений  характерна  различная  
реакционная  способность  заместителей , различающихся  расположением  в  
кольце  относительно  гетероатома . Как  следует  из  данных , приведенных  в  
табл . 1. при  180'С , когда  побочные  процессы  (например , тидрогенолиз  
кольца ) незначительны , общее  превращение  уменьшается  в  ряду  2- > 4- > 
3-изомер . Эта  последовательность  фактически  характеризует  реакционную  
способность  карбонильной  гр yппы . Выход  оксиметилпиридина , близкий  к  
количественному  (93%Q ), удается  получить  только  в  случае  альдегида  II. 
Максимальные  выходы  2- с  4-изомерных  оксимстилпиридинов  составляют  
66 и  74% соответственно . Селективность  образования  2- с  4-оксиметилпи - 
ридинов  гораздо  ниже , поскольку . эти  соединении  в  изученных  условиях  
реакции  c высокой  скоростью  гидрируются  до  соответствующих  метилпири - 
динов . 3-Метилпиридин  образуется  c высоким  выходом  (81%)  только  при  
увеличении  времени  контакта  c катализатором  в  --3 раза . Такой  характер  
зависимости  состава  продуктов  реакции  от  времени  контакта  свидетельству - 
ет  o последовательном  механизме  восстановления  пиридинальдегидов . 
Различие  н  реакционной  способности  изомерных  оксиметилпиридинов  
проявляется  также  в  особенностях  температурной  зависимости  скоростей  
восстановления . Так , выходы  2- и  4-мстилпиридинов  растут  с  температурой , 
a выход  3-метилпиридина  от  температуры  практически  не  завысит . При  
температуре  выше  ЗОО ' С  начинается  интенсивный  гидрогенолиз  кольца . 
Выход  продуктов  к peкинг a альдегида  II в  процессе  гидрирования  при  300 'C 
достигает  66%.  

Известна , что  медно -хромдвый  катализатор  ГИГ IХ -105 после  активации  
и  дальнейшего  формирования  активных  центров  в  процессе  гидрирования  
имеет  сложный  состав . Методом  рентгенг -гтруктурного  анализа  показано , 
что  катализатор  содержит  медь , вксиды  меди  и  хрома , кромит  меди  [1,  2 1.  
По  данным  Хабера  и  соавторов , в  условиях  гидрирования 	на  
м eдно -хромовых  катализаторах  алифатические  альдегиды  адсорбируются  
на  ионах  хрома  Сг  и  не  взаимодействуют  c медью  и  ее  солями  [3 j. 



Таблица  I  

Гндрироиаиие  пиридипальдегидов  в  • присутствии  мерно -хромового  катализатора , 
молярное  отношение  H2 : альдегид  24 : 1 

Темпера ryра , °с  Объ eмн aя  
скорость , ч  1  

Конверсия , % 

Выход , % 

окскметал - м eт siппи pидик  
ПирИДИк  

продумът  
тидро reнолхза  

2-Пиридинальдегид  

180 3700 84 60 19 7 

200 3900 92 66 14 12 

200 4800 93 58 31 4 

225 4000 93 62 28 3 

250 4200 96 53 36 7 

3 -Пирид i-.нальдегид  

180 * 	37о 0 57 50 * 	5 2 

180* 1100 100 26 74 — 

180*2  1100 100 17 81 2 

200 3800 70 41 16 13 

220 4000 67 47 3 17 

230 4000 100 93 5 2 

230 4100 .84 74 10 — 

270 4400 95 26 7 62 

300 4700 100 22 12 66 

4-Пиридинальдегид  

180 3700 78 42 28 * 	8 

200 5100 78 74 4 — 

200 3900 85 49 .33 3 

230 4100 85 36 40 9 

250 4200 90 27 50 13 

= Н 2  : альдетиц , 4 : 1. 
'2 Н 2  :  альдегид ,  7 : 1. 

Предполагается , что  медь  активирует  только  водород . Согласно  результатам  
изучения  термодесорбции , для  катализатора  ГИПХ -105 характерна  
молекулярная  адсорбция  Н 2  [4].  Вывод  сделан  на  основании  первого  порядка  
по  водороду  для  процесса  десорбции . далее  возбужденные  в  результате  
дативного  и  донорхо -акцепторного  взаимодействия  молекулы  водорода  
диссоциируют  и  в  зоне  реакции  появляются  активированные  частицы  
H, Н +, H  [5].  

Методом  индёксов  реакционной  способности  Н . д . Чувьтпкин  c 
соавторами  [b ] при  использовании  приближения  INDO показали , что  при  
гидрировании  на  поверхности  металлов  возможно  образование  па  ожитель - 
на  и  отрицательно  заряженных  форм  алифатичесеих  и  ароматических  
альдегидов , a также  триплетнг -возбужденной  молекулярной  формы  [7].  
Наибольшая  степень  активации  связи  С =О  карбвнильаой  группы  
достигается  при  адсорбции  в  форме  катион -радикала  или  при  появлении  
триплетно -возбужденной  молекулы . 

В  настоящей  работе -  метод  индексов  реакционной  способности  
применен  для  выясн eния  особенностей  механизма  гидрирования  пириди -
нальдегидов . В  качестве  индексов  реакционной  способности  были  
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Таблица  2 

Теоретические  злектрониые  характеристики  иыридинальдегидов  I-III 

-  Атом  

 

iiзо .тированная  
молекула  

 

Анион  

  

Кгтиои  

 

          

  

заряд  заряд  

  

спиновая  
плотность  заряд  

  

спинсвая  
плотность  

           

2-IIиридинальдегид  

N -0,132 -0,281 -0,237 =0,039 -0,001 

С * 0,210 0,019-  -0,020 0,347 0,041 

o -0,231 -0,380 -0,545 0,031 -0,899 

3-Пиридинальдегид  

N -0,145 -0,170 0,075 0,116 -0,790 

С * 0,233 0,042 -0,05 б  0,214 -0,006 

-0,244 -0,400 -0,501 -0,147 -0,007 

4-Пиридинальдегид  

N -0,118 -0,296 -0,278 	-0,125 	-0,706 

С * 0, г 16 0,054 0,012 	 0,194 	-0,007 

o -0,228 -0,378 -0;534 	-0,115 	 0,0 

' У .глерод  каибснильнохг  нруппы . 

использованы  характеристики , описывающие  свойства  основного  электрон - 
ного  состояния  (прсзцность  связи , атомные  заряды , спиновые  заселенности , 
дипольный  момент , энергия  стабилизации  промежуточных  комплексов  и  
энергия  ВЗМО ) , показывающие  наиболее  вероятный  способ  взаимодействия  
c катализатором , a также  наиболее  благоприятные  рсакг (ионные  центры  для  
атаки  водорода . - 

Многокомпонентность  катализатора  и  неоднородность  его  поверхности  
создают  условия  для  одновременного  осуществления  нескольких  типов  
взаимодействия  пиридинальдегидов  c катализатором  и  водородом : 

Качественная  корреляция  реакционной  способности  альдегидов  I-II и  
энергии  ВЗМО  (-12,87; -13,27 и  -13,14 эВ ) может  свидетельствовать  о  там , 
что  из  двух  возможных  видов  взаимодей cтвия  альдегидов  c медно -хромовым  
катализатором  . -дативного  и  электроно -акцепторного  [81 - для  
пиридинальдегидов , по -видимому , осуществляется  второй  вид , сопровожда - 
ющийся  переносом  электронной  плотности  на . катализатор  и  -образованием  
положительно  заряженной  формы  гетероцикла  Сравнение  расчетных  
зарядов  на  атомах  карбонильхой  группы  образовавшегося  катиона  (таял . 2) 
показывает , что  при  атаке  этой  группы  водородом  прежде  всего  
присоединяется  протон  к  атому  кислорода , который  имеет  более  высокий  
от pицательный  заряд , а  затем  гидрид -ион  - к  атому  углерода . При  
гидрировании  алифатичееких  и . ароматических  альдегидов  на  первой  
стадии  к  альдегид -катиону  присоединяется  Н  , a затем  протон  [7 1.  

Образование  на  поверхности  катализатора  альдегид -ани oнов  нежела - 
тельно , так  как  при  этом  происходит  максимальное  (на  11...16%) 
разрыхление  связей  кольца  c карбонильной  группой  и  связи  С =О , что  
облегчает  осуществление  побочной  реакции  - декарбонилирования . 
Возможно , что  промотирование  мерно -хромового  катализатора  оксидами  
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металлов  с  более  электроотрицательными  свойствами  (увеличивающие  
работу  выхода  электронов ) способствует  повы  пению  селективности  
процесса . 

Для  катионной  формы  пиридинальдегидов  была  рассчитана  спиновая  
заселенность . Оказалось , что  наибольшая  спинавая  плотность  сосредото -
чена  y альдегида  I на  атоме  кислорода , a y альдегидов  Ii и  III — на  атоме  
азота  (табл . 2) . Это  означает , что  указанные  атомы  являются  наиболее  
благоприятными  реакционными  центрами  при  взаимодействии  реагирующих  
мол eк yл  c парамагнитными  центрами  поверхности  катализатора . Интересно  
отметить , что  по  данным , полученным  методом  ИК  спектроскопии , именно  
карбонильная  группа  соединения  I и  атомы  азота  альдегидов  II и  III 
участвуют  в  комплексообразовании  c солями  металлов  и  в  том  числе  меди  
[9-11].  

С  другой  стороны , так  как  приведенный  выше  ряд  реакционной  
способности  пиридинальдегидов  в  ycловиях  парофазного  гидрирования  
соответствует  изменению  рассчитанных  дипольных  моментов  пиридиналь -
дегидов  I—IH в  основнем  состоянии  (3,10; 1,45 и  1,72 Д ), то  не  исключена  
возможность , что  в  реакции  также  принимают  участие  физически  
адсорбированные  молекулы , в  которых , благодаря  слабому  взаимодействию  
c катализатором , отсутствует  заметный  перенос  электронной  плотности . B 
таком  случае  катализатор  активир yeт  только  водород . Абсолютные  величины  
зарядов  на  атомах  утлерода  и  кислорода  карбонильной  гр  птпы  нейтральной  
молекулы  сравнимы , поэтому , чтобы  установить  последовательность  
присоединения  водорода , оценивалась  энергия  стабилизации  промежуточ -. 
ных  комплексов , образующихся  в  результате  взаимодействия  двух  форм  
активированного  водорода  c альдегидом  I. Оказалось , что  наиболее  высокая  
энергия  переходного  состояния  характерна  для  комплекса , возникающего  
при  синхронной  атаке  карбонильной  группы  протоном  и  гидрид -ионом : 

Энергия  стабилизации , 

кДж /м oль  761 1284 2987. 

Таким  образом , гетероатом  оказывает  существенное  влияние  на  
реакционную  способность  карбонильной  группы , участвуя  в  комплесообразо - 
вании  c каталитической  системой  и  изменяя  распределение  электронной  
плотности , прочность  связей , последовательность  элементарных  стадий . 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ 	 - 

Парооазная  реакция  гидрирования  пиридинальдегидов  осуществлялась  в  трубчатом  сталь -

ном  реакторе  (внутренний  диаметр  4 мм ) c неподвижньгк  слоем  катализатора  при  атмосферном  
давлении . Обьем  катализатора  20 мл . Реакционная  смесь  анализироалась  методом  ГЖХ  на  

колонке , з aполненной  Хромосорбом  WAW (60...80 меш ), на  который  нанесено  10% 8E-30 и  2,5% 

Аеор Iех . Скорость  газа -носителя  гелия  40 мл /мин . Промышленньпй  катализатор  ГИПХ -105 акти -

нировался  2 ч  при  180 °С  н  потоке  смеси  азота  c водородом  (1 = 5) и  6 ч  в  атмосфере  Х 12 при  

280...350 °C. 2-, 3- и  4-Пиридинальдегиды  получены  парофазным  каталитическим  окислением  

соответствующих  метилпиридинов  [12] и  по  физико -химическим  константам  соответствовали  

литературным  данным . Квантово -химические  расчеты  электронной  структуры  соединений  про - 

водили  полуэмпирическим  методом  ППДП /2 в  стандартной  параметризацигс  [13]. Оптимиза - 
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ция  Геометрии  осуществлялась  c использованием  процедуры , предложенной  W. C. Даигдоп , 

модифицированной  B. A. Murtagh и  включенной  н  систему  программ  GEOMO  [14].  

Следует  отметить , что  при  расчете  дилольнььУ  моментов  была  использована  более  устойчи -

вая  транс -конфигурация  пиридииальдегидов  [ 15] . Теоретически  найденное  дипольные  моменты  

находятся  в  качественном  соответствии  c экспериментально  определенными  величинами  [ 16]. 
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