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ГИДРИРОВАНИЕ  П PОИЗВОД HЫХ  
2-OKCO-4- (2-ТИЕНИЛ )БУТЕНОВОЙ  KИСЛО TЫ  

HA ПАЛЛАДИЕВЫХ  И  НИКЕ J1р :ВЫХ  КАТАЛИЗАТОРАХ  

Изучено  гид pирование  натриевой  соли  и  этилового  эфира  2-oк co-4-(2-ти e-
нил ) бутеновой  кислоты  на  скелетном  нинеле  и  палладиевой  черни . При  использо - 
вании  скелетного  никеля  продуктами  реакции  являются  соответствующие  произ - 

водные  2-oк co-4-(2-ти eнил ) бутановой  кислоты  и  2-гидрокси -4-(2-тиенил ) бутано - 
вой  кислоты  и  продукты  бимолекулярной  конденсации . Используя  палладиеную  
чернь , процесс  может  быть  направлен  в  сторону  селективного  образов aния  соответ -

ствующего  производного  2-oк co-4-(2-тиенил ) бутановой  кислоты . Гидрированйе  
солей  п pотекает  более  селективно , чем  гидрирование  эфиров . При  гидрировании  

этиловог o эфира  2-oк co-4-(2-тиенил ) бутеновой  кислоты  на  палладиевой  черни  в  
растворе  безводногоэтанола  происходит  образовамие  этиловых  эфиров  2-oк co-4-(2-
тиенил ) бутаноной  кислоты  и  2-oк co-4-(2-тетрагидротиенил ) бутановой  кислоты  и  
соответствующих  кеталей . Обсужден  механизм  гидрирования  4-замещенных  2-ок - 

собутеновых  кислот . 

Производные  4-з aм eщ eнны x 2-oк coб yт aн oвы x кислот  — важные  синтоны  
для  получения  антигипертензивных  препаратов  [1], гомо aминоки cлот , 
гидроксамовых  кислот  и  других  соединений  [2]. C целью  получения  этих  
синтонов  нами  проведены  исследования  по  гидрированию  производных  ряда  

2-oк co-4-фенилбутеновых  кислот  на  никелевых  и  палладиевых  катализато -

рах  [2-4]. При  гидрировании  натриевой  соли  2-oк co-4-фенилбутеновой  
кислоты  на  никелевы x катализаторах  c выходом  до  94%  получают  
соответствующую  соль  2-гид poк cи -4-ф eнилб yт aн oв oй  кислоты  [3],  a на  

паллациевых  катализаторах  образуется  смесь  солей  2-гид poк cи -4-фенилбу - 
тановой  и  2-oк co-4-ф eнилб yт aн oв oй  кислот  [4,5 ]. При  строго  определенных  

условиях  процесс  может  быть  направлен  в  сторону  селективного  получения  

натриевой  соли  2-oк co-4-ф eнилб yт aн oв oй  кислоты . Эфиры  2-oк co-4-ф eнил -
бутеновой  кислоты  гидрируются  c большей  скоростью , но  менее  селективно  

по  отношению  к  образованию  соответствующего  насыщенного  оксосоедине -

ния , чем  соответствующая  натриевая  соль . 
При  гидрировании  натриевой  соли  2-oк co-4-(2-фурил ) бутеновой  

кислоты  на  скелетном  никелевом  катализаторе  образуются  соответству - 
ющие  соли  2-оксо -4- (2-ф ypил ) бутановой  и  2-гид poк cи -4- (2-фурил ) бута - 

новой  кислот  и  алифатические  соединения  гидрогенолиза  исходного  
соединения  [5 ]. B гидрогенизате  обнаружено  также  присутствие  

натриевой  соли  2-гид poк cи -4-(тетрагидрофурил ) бутановой  кислоты  и  
продукт  конденсации  — производное  З -  (2-фурилиетил )  -4- (2  -.фурил -
этил )  -2-оксо -3  ,  4-дидегидроглутаровой  кислоты . 

Сопоставление  гидрирования  производных  4-замещенных  фурил - и  
фенилбутеновых  кислот  на  никелевых  катализаторах  указывает  на  высокую  

селективность  образования  натриевой  соли  2-oк co-4-(2-фурил )бутановой  
кислоты  (выход  б 6%) по  сравнению  с  гидрированием  соответствующего  

фенилпроизводного , при  котором  преимущественно  образуется  натриевая  
соль  2-гид poк cи -4-ф eнилб yт aн oв oй  кислоты . По -видимому , увеличение  
селективности  образования  соли  a-к eт oки cл oт  фуранового  ряда  связано  c 
участием  этого  соединения  в  комплексообразовании  c никелем . 
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B настоящем  сообщении  изложены  данные  по  гидрированию  натриевой  
соли  2-окс o-4-(2-тиенил ) бутеновой  кислоты  и  ее  этилового  эфира  на  
скелетном  никеле  и  палладиевой  черни . B литературе  отсутствуют  сведения  
o гидрировании  этих  соединений . Гидирирование  осуществлялось  при  
температуре  1-..  .800С , начальной  концентрации  сырья  в  водно -с iиртовом  
растворе  0,1&..0,21 моль /л  и  соотношении  масс  сырье  : скелетный  никель  
(мокрый ) 1 : 1 и  сырье  : палладиевая  чернь  (мокрая ) 1 : 0,86 (таблица ). В  
продуктах  гидрирования  содержатся  натриевые  соли  2-оксо -4- (2-тиенил ) бу - 
тановой  кислоты , 2-гидрокси -4-(2-тиенил ) бутановой  кислоты  и  продукты  
конденсации . B продуктах  этерификации  методом  хромато -масс -спектромет -
рии  кроме  этиловых  эфиров  упомянутых  кислот  обнаружены  этиловый  эфир  
З -  (2-тиенилметил )  -4- (2-тиекилэтил )  -2-оксо -З  ,  4-дидегидроглутаровой  кис -
лоты  и  кетали  соответствующих  бутановы x кислот , которые  образуются  в  
условиях  этерификации  этиловым  спиртом  в  присутствии  тиокипхпорида .  
При  гидрировании  натриевой  соли  2-оксо -4-(2-тиенил ) бутеновой  кислоты  
процесс  протекает  преимущественно  по  последовательной  схеме : 

* 

-CH=CH–CO–COONa 
I 

сн ,сн ,со —СоО Nа  
П  

CH,CH2CHOH–COONа  
III 

* ,—СН г СН ,С –COONa 
s 	

1I 
* * СН 2 С –0000ONa 
s 	Iv 

T 
продукты  

гидрогеполиза  
V 

Первой  стадией  гидрирования  натриевой  соли  2-окс o-4-(2-тиенил ) буте - 
новой  кислоты  (I) на  скелетном  никеле  является  насыщение  двойной  связи . c 
образованием  соответствующей  соли  2-оксо -4-(2-тиенил ) бутановой  кислоты  
(II), последовательно  превращающейся  в  натриевую  соль  2-гидрокси -4-(2-
тиенил ) бутановой  кислоты  (III).  Поскольку  соединение  III образуется  при  
небольшой  конверсии  сырья , то  можно  предположить , что  оно  может  быть  
получено  и  из  исходного  вещества  по  параллельному  пути  , однако  роль  этого  
процесса  незначительна  (рис . и  2). При  полной  конверсии  сырья  н  
последовательных  реакциях  превращения  целевого  продукта  II и  соединения  
III образуются  продукты  конденсации  (IV) и  гидрогенолиза  (V). Поэтому  
гидрирование  рекомендуется  проводить  при  больших  разбавлениях  
реакционной  смеси , что  снижа eт  возможность , образования  продуктов  
бимолекулярной  конденсации  (IV). При  более  высоких  температуре  и  
продолжительности  реакции  продукты  гидрогенолиза  образуются , возможно , 
в  результате  десульфурирования  тиенильиого  фрагмента . 

B отличие  от  гидрирования  натриевой  соли  2-оксо -4-(фенил ) бутеновой  
кислоты  соединение  IП  образуется  c низкой  селективностью . Если  при  
гидрировании  фенилпроизводного  выход  натриевой  соли  2-гидрокси -4-фе - 
нилбутановой  кислоты  достигает  94%, то  при  гидрировании  натриевой  соли  
2-оксо -4-(2-тиенил ) бутеновой  кислоты  выход  соединения  III не  превышает  
41 % (таблица ) . . 
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Рис . 1. Зависимость  превращения  исходного  вещества  и  накапли - 

вания  продуктов  гидрирования  от  продолжительности  реакции  
на  скелетном  никеле  (60...66°С , исходное  нещёство :катализатор  = 

1:  1, начальная  концентрация  сырья  0,204 моль /л ): 1 — непроре - 

агировавшее  исходное  вещество , 2 — натриевая  соль  2-oк co-4- (2- 
тиенил ) бутановой  кислоты ,  3  — натриевая  соль  
2-гидрокси -4-(2-тиенил ) бутановой  кислоты  

50 
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Рис . 2. Зависимость  превращения  исходного  вещества  и  накаплива - 

ния  продуктов  от  времени  реакции  гидрирования  на  п aллади eвой  
черни  (17°С , исходное  веществожатализатор  =1 : 0,86, начальная  

концент paция  сырья  0,205 моль /л ): 1 — непрореагировавшее  ис - 

ходное  вещество ,  2  — натриевая  соль  2-оксо -4-(2-тиенил ) бутано - 
вой  кислоты ,  3  —  н aтриев aя  соль  

2-гидрокси -4-(2-тиенил ) бутановой  кислоты  

2* 

1 3 5 Время , ч  
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Гидрирование  натриевой  соли  2-oк co-4-(2-тиенил ) бутеновой  кислоты  на  скелетном  
никелевом  катализаторе  (Ni Ренея ) и  палладиевой  черни  ( соотношение  масс  

исходное  вещество  : Ni Ренея  = 1:1, исходное  вещество  : Рд  чернь  1 : 0,86) 

N**' 
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2. Ni Ренея  0,204 80 66,6 2, 8 
3. Ni Ренея  0,204 80 63,8 8,1 
4. Ni Ренея  0,205 40 58,4 6,8 
5. Ni Ренея  0,205 40 54,4 10,3 
6. Ni Ренея  0,205 40 56,8 18,3 
7*. Ni Ренея  0,183 67 

i'
)  3,6 41,5 

8. Рд  чернь  0,208 40 43,1 1,5 
9. Pd чернь  0,208 40 44,7 1,6 
10. Рд  чернь  0,208 40 53,1 3,1 
11. Р  d чернь  0,208 40 62,2 4,3 
12. Pd чернь  0,198 40 55,3 1,8 
13. Pd чернь  0,198 50 68,4 2,2 
14. Рд  чернь  0,198 55 70,6 1,9 

' B течение  реакции  каждый  час  добавляли  свежие  порции  катализатора  (общее  соотношение  массы  
2  исходного  вещества  и  катализатора  1 2). 

B гидротенизатах  присутсгвукт  алифатические  продукты  гидрогенолиза . 

Мы  предполагаем , что  исходное  вещество  адсорбируется  на  поверхности  
катализатора  двойной  связью  боковой  цепи  и  тиенильным  фрагментом , 
который  планарно  расположен  на  поверхности  катализатора  и  эти  
структурные  элементы  подвержены  каталитическому  превращению . 
Кетогруппа  исходной  молекулы  сравнительно  стабильна  в  условиях  
гидрирования . Возможно , что  на  активных  центрах , ответственных  за  
гидрирование  кетогруппы , адсорбируется  серусодержащий  тиенильный  
фрагмент  или  имеет  место  отравление  этих  центров  серой . 

Стабильность  кетогруппы  особенно  заметно  проявляется  при  гидрирова -
нии  натриевой  соли  2-oк co-4-(2-тиенил ) бутеновой  кислоты  на  палладиевой  
черни . B этом  случае  главным  продуктом  реакции  является  целевой  продукт  
— натриевая  соль  2-оксо -4-(2-тиенил ) бптановой  кислоты , что  позволяет  
создать  селективный  каталитический  метод  получения  этого  вещества  
(выход  71%). Соответствующее  гидроксисоединение  образуется  липгь  в  
незначительных  количествах  (0,4....4,0%). От  примесей  гидроксисоединеиия  
легко  освободиться  перекристаллизацией  сырьевого  продукта  из  воды . 

По  селективности  образования  натриевых  солей  4-з aм eщ eнны x 
2-оксобутановых  кислот  в  реакциях  гидрирования  на  скелетном  никеле  
имеет  место  следующий  ряд  реакционности : 2-oк co-4-(2-тиенил ) бутановах  
кислота  (Na соль ) > 2-oк co-4- (2-фурия ) бутановая  кислота  (Na соль ) > 
2-oк co-4-фенилбутановая  кислота  (Na соль ) [3,5 ]. Что  касается  гидрирова -
ния  этилового  эфира  2-оксо -4-(2-тиенил ) бутеновой  кислоты , то , аналогично  
гидрированию  соответствующих  эфиров  фенил - и  фурилпроизводных , 
селективность  образования  этилового  эфира  2-oк co-4-(2-тиенил ) бутановой  
кислоты  значительно  ниже  селективности  образования  натриевой  соли  этого  
соединения . При  гидрировании  эфиров  усиливается  образование  продукта  
конденсации  IV и  побочных  продуктов . Аналогично  гидрированию  
этилового  эфира  2-oк co-4-(2-ф ypил ) бутеновгй  кислоты  при  гидрировании  
этилового  эфира  2-oк co-4-(2-тиенил ) бутеновой  кислоты  на  палладиевой  
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черни  образуется  ранее  не  известный  этиловый  эфир  2-оксо -4-(2-тетрагид -
ротиенил ) бутановой  кислоты . 

Таким  образом , на  основе  гидрирования  натриевой  соли  2-oк co-4-(2-ти -
енип ) бутеновой  кислоты  разработан  препаративньгй  метод  получения  
соответствующей  соли  2-оксо -4-(2-тиенил ) бутановой  кислоты  c высоким  
выходом . 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ  

Исходное  вещество  - натриевая  соль  2-оксо -4- (2-тиенил ) бутеновой  кислоты  - получено  по  

разработанному  нами  способу  конденсации  2-тиофенальдегида  с  этиловым  эфиром  

пировиноградной  кислоты . Содержание  основного  продукта  95,4%. Исходное  вещест  

во  и  продукты  реакции  - натриевые  соли  2- оксо -4-(2-тиенил ) бутановой  кислоты , 

2-гидрокси -4-(2- тиенил ) бутановой  кислоты  и  2-оксо -3-(тиенилметил )-4-(2-тиенилзтил )- 

З ,4-дидегидроглутаровой  кислоты  определены  методом  ВЭЖХ  на  хроматографической  уста - 

новке  Rainiп ; использована  аналитическая  колонка  Dynamaк  Зо 0А  (4,6X250 мм ) обращенной  

фазы  Св  при iг = 232 им ; элюент  - 15% ацетонитрил  в  0,25 н . фосфате  триэтиламмония ; рН  6,0 

[6]. Количество  натриевой  соли  2- оксо -4-(2-тиенил ) бутеновой  кислоты  в  реакционной  смеси  

определено  при  = 337 им . 

Очистка  натриевой  соли  2-гидрокси -4-(2- тиенил ) бутановой  кислоты  проведена  на  

хроматографической  установке  среднего  давления  Виснг , колонка  Kontes (25X600 мм ), 

наполненная  сорбентом  silasorb С iв  (размер  частиц  30 мкм ). Элюент  - градиент  5_..20% 

ацетонитрила  в  0,1 M ацетате  аммония , рН  5,0. 

Спектры  ПМР  сняты  на  спектрометре  WH-90 D8 фирмы  Bruker в  растворе  ДМСО  при  

использовании  ГМДСО  в  качестве  внутреннего  стандарта , масс -спектры  - на  хромато -масс -спек -

трометре  Hewlett  Packard НР  - 6890 при  ионизирующем  напряжении  70 эВ . 

Синтез  Na соли  2- оксо -4-(2-тиенил ) бутеновой  кислоты . K смеси  45 г  (о ,4 моль ) 

2-тиофенальдегида  и  23,22 г  (0,2 моль ) этилового  эфира  пировиноградной  кислоты , охлаж -

денной  до  +4° C, постепенно  в  течение  часа  добавляют  100 мл  2,6 M раствора  NaOH, пере -

мешивают  при  комнатной  температуре  3,5 ч . Желтый  осадок  отфильтровывают , промыва -

ют  этанолом . Получают  36,8 г  (8 б %) натриевой  соли  2-ок co-4-(2-тиенил ) бутеновой  кислоты , 

чистота  продукта , по  данным  ВЭЯСХ , 96%. По  методу  [7] из  натриевой  соли  2-оксо -4-(2-тие -

нил ) бутеновой  кислоты  получают  свободную  кислоту . Спектр  ПМР  (ДМСО -D6, ГМДСО ): 

6,9в  (1 н , д , a -сн , Т =17,0 гц ) ; 7,17 (1Н , д . д ,  4-н  тиоф ., Т  = б ,о  с  5,0 гц ) ; 7,66 (1 н , д , 3 - Н тиоф ., 

3 = 5,0 Гц ) ; 7,77 (1 Н , д , 5-Н  Т  = 6,0 Гц ) ; 7, 88 (1 Н , д , З -СН , Т  =17,0 Гц ) ; 8,22 (1 Н , ш . с ., СООН ) . 

Гидрирование  натриевой  соли  2-оксо -4-(2-тиенил ) бутеновой  кислоты  на  скелетном  нике -

ле . B дзугорлую  колбу , снабженн yю  магнитной  мешалкой , обратным  холодильником , трубкой  для  

подачи  водорода , помещают  1,0 г  (4,9 ммоль ) натриевой  соли  2-оксо -4-(2-тиенил ) б yтеновой  

кислоты , 1 г  мокрого  скелетного  никелевог o катализатора , 9 мл  этанола  и  15 мл  воды . Гид pи pyют  

молекулярным  водородом  1,5 ч  при  80°С . Отфильт pовывают  катализатор , промывают  водой  

(3X20 мл ) , раствор  упаривают . Получают  0,98 г  вещества , которое  содержит  0,69 г  натриевой  соли  

2-оксо -4-(2-тиенил ) бутановой  кислоты  (выход  66,6%), 0,03 г  натриевой  соли  2-гидрокси -4-(2-

тиенил ) бутановой  кислоты  и  0,002 г  непрореагировазшего  исходного  вещества . Натриевую  соль  

2-оксо -4-(2- тиенил ) бутановой  кислоты  выделяют , промывают  сырец  этанолом  (4x20 мл ) . Нера -

стнориншийся  осадок  сушат , перекристаллизоньтают  из  воды , получают  0,5 г  натриевой  соли  

2-оксо -4-(2-тиенил ) бутановой  кислоты  (чистота  99%). Найдено , %: C 46,2; H 3,50; s 15. 

С 8Н 7О 38Nа . Вычислено , %: C 46,60; н  3,42; S 15,55. Спектр  ПМР  (ДМСО -D6, ГМДСО ): 

2,91  (4Н , м , сн 2сн 2); 6,85(2Н , м ,  3-H  тиоф . +  4-Н  тиоф .); 7,25 м .д . (1н , д -д , 5-Н  тиоф .,  I- 5,08,  

2,0 Гц ) . Из  этанольнгго  раствора , полученном  при  отмьшании  натриевой  соли  соответствующей  

a-кетокислоты , упариванием  раствора  получают  натриевую  соль  2-гидрокси -4-(2-тиенид ) бутано - 

вой  кислоты , которую  для  аналитических  целей  выделяют  на  препаративном  хроматографе . Спектр  

ПМР (ДМСО -Д 6, ГМДСО ):1,86(2Н , м ,j5-СНг );2,83(2Н , т , а -СНг , Т =7,ОГц );3,91(1 Н , д .д , СН , 

T=7, ов ,5, огц ); 6,85(2Н , м , з -Н  тиоф . +4-Нтиоф .); 7,27 м .д . (1Н , д .д ,5-Н  тиоф .,  1=5,08,  

2,0  гц ). 

Растворяют  0,22  г  сырца , полученного  в  параллельном  опыте  при  условиях , описанных  выше  

(натриевую  соль  2-оксо -4-(2-тиенил ) бутановой  кислоты  и  другие  продукты  реакции ), в  2,75 мл  

ДМФА , доб aвляют  0,44 мл  иоди cтого  этила . Перемешивают  при  комнатной  температуре  в  темноте  
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24 ч . По  окончании  реакции  раствор  упаривают _. Остаток  pа cтворяют  в  15 мл  воды  и  из  модного  
раствора  экстрагируют  смесью  гексан :этилацетат  (1:1) . Полученный  раствор  сушат  над  безводным  

Na2804. Раствор  упаривают , получают  0,2 г  темного  масла . Методом  хромато -масс -спект pомет pии  
определено , что  масло  содержит  этиловый  эфир  2-оксо -4-(2-тиенил ) бутановой  кислоты , масс -
спект p, т / г  (%): 212(6) — М + '; 194(10) — [М -Н 201 +'; 139(19) — [M-СООС 2Нв ] ; 110(10) —
[М -Сосоос 2нв ] + ; 97(10о ) — [м -Сн 2Со -СООС 2Н 5]+; этиловый  эфир  2-гидрокси -4-(2- тсе -
нил ) бутановой  кислоты , масс -спектр , т / г  (%): 214(6) —  М + '; 196(3) — [М -Н 2О ] + ; 141(5) —
[М -СООС 2Нв ] + , 111(21) — [M-СНОНСООС 2Н 5] + ; 97(100) — [M-СН 2СН (ОН ) СООС 2Н 5] + ; 

84(11) — [С 4Н 48] + '; этиловый  эфир  3- (2-тиенилметил )  -4- (2 -тиенилэтил )  -2-оксо -3,4-дидегид -
роглутаровой  кислоты , масс -спектр , т /т  (%): 406(8) — М  '; 309(4) — [M- С 4НЗ 8СН 2] + ; 263(7); 
235(15); 97(100) — [ С 4Нз 8СН 2] + . 

Гидрирование  натриевой  соли  2-оксо -4-(2-тиенил ) бутеновой  кислоты  в  присутствии  пал -

ладиевой  черни . B колбу , снабженную  магнитной  мешалкой , обратным  холодильником , трубкой  

для  подачи  водорода , п oмещ aют  1,02 г  (5 ммоль ) натриевой  соли  2-оксо -4-(2- тиенил ) бутеновой  

кислоты , 9 мл  этанола , 15 мл  воды  и  0,93 г  мокрой  палладиевой  черни . Гидрируют  молекулярньпи  

водородом  при  +40°С  5 ч . По  окончании  реакции  катализатор  отфильтровывают , промывают  

водой  (5 Х  15 мл ) , фильтрат  упаривают , получают  1,02 г  осадка , который  содержит  0,64 r натри -

евой  соли  2-оксо -4-(2-тиенил ) бутановой  кислоты  (выход  62,2%), 0,04 г  натриевой  соли  2-гидро -

кси -4-(2- тиенил ) бутановой  кислоты  (выход  4,3%) и  0,006 г  непрореагировавшего  исходного  

соединения . 

Гидрирование  этилового  эфира  2-оксо -4-(2-тиенил ) бутеновой  кислоты . B колбу , снабжен -

ную  магнитной  мешалкой , трубкой  для  подачи  водорода , помещают  0,34  г  (1,65  ммоль ) этилового  

эфи pa 2-оксо -4-(2-тиенил ) бутеновой  кислоты , раствореииого  в  11 мл  безводного  этанола , и  гид - 
рируютмолекулярныпкводородомв  присутствии  палладиевой  черви  25 ч  при  комнатнойтемпературе , 

через  каждые  5 ч  добавпвпот  свежие  порции  катализатора . По  окончании  реакции  катализатор  

отфильтроньтают , промьп 3агот  безводньпи  зтанолом  (Эх  15 мл ) и  фильтрат  упаривают . Получают  0,30  г  
темного  маска , которое  coдержит  0,09 г  зтиловот  эфира  2-оксо -4-(2-тиенип ) бутановой  кислоты  (выход  

27%)  и  0,14 г  этиловом  эфира  2-oксо -4-(2-тетрагидротиенил ) бутановой  кислоты  (выход  41 %) Масс -

спектр , т /г  (%): г 16(5) - М };  143(100)  - [М -СООС 2нв ]+;  115(30)  - [M-сосоос 2Нв ]+; 

100  (87) - [м -СнзсО -СооСзНз ] +'; 87 (64) - [С  4Нз 8] +. 

Работа  финансировалась  Латвийским  советом  no науке  (гракт  
N 696). 
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