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Исследована возможность селективного гидрирования 5-винил-2-норборнена (ВНБ) до 2-винил-
норборнана гидразингидратом в присутствии окислителя (кислорода или кислорода воздуха) и ка-
тализатора разложения гидразингидрата. Показано, что система гидразингидрат/окислитель/ката-
лизатор позволяет осуществлять гидрирование эндоциклической (норборненовой) двойной связи
5-винил-2-норборнена с образованием 2-винилнорборнана с селективностью до 95% при конвер-
сии 5-винил-2-норборнена выше 99%. В качестве катализаторов окислительного разложения гид-
разингидрата опробованы Pd/C и соли меди. Изучено влияние условий проведения процесса гид-
рирования 5-винил-2-норборнена в 2-винилнорборнан на селективность процесса и выход продук-
та. Разработана оптимизированная и препаративно-удобная методика селективного получения 2-
винилнорборнана.
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Норборнен и его производные широко ис-
пользуются в народном хозяйстве для изготовле-
ния синтетического каучука, эпоксидных смол,
лекарственных препаратов, душистых веществ,
синтеза олигомеров, полимеров [1], а также в ка-
честве высокоплотных компонентов ракетных и
моторных топлив [2, 3]. Последняя область при-
менения определяется высокой энергоемкостью
(19–20 ккал/моль) бициклического скелета нор-
борнена, лишь немного уступающей высоконапря-
жённым малым циклам – циклопропану и цикло-
бутану (26–28 ккал/моль), и обусловленная высво-
бождением дополнительной тепловой энергии при
разрыве напряженных С–С-связей в процессе го-
рения. С синтетической точки зрения особенно
привлекательным исходным соединением для
получения напряженных каркасных углеводоро-
дов (УВ) норборнанового ряда является 2-винил-
норборнан, содержащий, с одной стороны, объем-
ный и напряженный норборнановый фрагмент, с
другой стороны наличие легко функционализируе-
мой винильной группы открывает широкий потен-
циал разнообразных химических превращений
таких как, например, полимеризация, олефино-
вый метатезис, различные реакции циклоприсо-
единения, фотохимические превращения и др.

Известные из литературных источников мето-
ды синтеза 2-винилнорборнана можно разделить

на три группы: 1) с использованием приемов тон-
кой органической химии [4–6]; 2) гидровинили-
рование (гетеродимеризация) норборнена этиле-
ном, катализируемое соединениями переходных
металлов [7–9]; 3) селективное гидрирование 5-ви-
нил-2-норборнена [10–13]. При рассмотрении и
сравнительной оценке эффективности подходов
к синтезу 2-винилнорборнана (2-винилбицик-
ло[2.2.1]гептана) с перспективой оптимизации
технологии его производства, в первую очередь, об-
ращает на себя внимание возможность селективно-
го гидрирования эндоциклической двойной связи
доступного 5-винилнорборнена (5-винил[2,2,1]би-
циклогепт-2-ена), легко получаемого по реакции
Дильса–Альдера из производимых в России ди-
циклопентадиена и 1,3-бутадиена. Подробный ана-
лиз научной литературы, посвященной селективно-
му гидрированию 5-винил-2-норборнена и род-
ственных соединений, представлен в обзоре [14].
Общим недостатком всех описанных решений яв-
ляется использование металлов платиновой груп-
пы в качестве катализаторов, а также проведение
процесса под давлением водорода, что требует ис-
пользования специального оборудования, при этом
выход целевого 2-винилнорборнана и селектив-
ность процессов были недостаточно высокими.

В данной работе нами предложен простой под-
ход для селективного гидрирования 5-винил-2-
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норборнена до 2-винилнорборнана. Разработан-
ный метод основывается на использовании гид-
разингидрата в качестве восстановителя. Процесс
гидрирования при этом может катализироваться
переходными металлами или их солями, способ-
ствующих окислительному разложению гидрази-
на до диимида в присутствии окислителей (кис-
лорода, пероксида водорода и др.).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Все используемые в работе растворители, а

также сульфат меди(II) были закуплены в компа-
нии “Компонент-Реактив” и использовались без
предварительной очистки. Для барботирования
использовали кислород технический, первый
сорт (чистота 99.7%). 5-Винил-2-норборнен и
гидразингидрат были закуплены в “Acros Organ-
ics” и использовались без дополнительной очист-
ки. Палладий на активированном угле был закуп-
лен в “Acros Organics” (10%, каталожный номер
195030500).

ЯМР-спектры регистрировали на ЯМР-спек-
трометрах Varian Inova 500, Bruker Avance DRX 400 и
на BrukerMSL-300. Для 1Н-ЯМР-спектров частота
регистрации 499.8 МГц, 400.1 МГц и 300 МГц соот-
ветственно. Сигналы в спектрах 1H относили по
остаточным протонам CDCl3 (7.24 м.д.).

Хромато-масс-спектрометрический анализ
проводили на газовом хромато-масс-спектромет-
ре Finnigan MAT 95 XL (энергия ионизации 70 эВ,
диапазон масс 20–800 а. е. м., разрешение 1000,
температура источника 200°С, скорость сканиро-
вания 1 с/декада масс) и хроматографе HP 6890+
с капиллярной колонкой 30 м × 0.25 мм с фазой
DB-5 (полидиметилсилоксан, содержащий 5%
фенильных групп), газ-носитель – гелий (деле-
ние потока 1:30).

Газохроматографический анализ проводили
на газовом хроматографе Кристалл- 5000 с капил-
лярной колонкой SGE Analytical Science и пла-
менно-ионизационным детектором (ПИД). Дли-
на колонки 25 м × 0.32 мм, фаза – НТЕ8 (полиси-
локсанкарборан, содержащий 8% фенильных
групп), газ-носитель – азот. Параметры ПИД:
температура на детекторе – 200°С, расход водоро-
да – 25 мл/мин, расход воздуха – 250 мл/мин, рас-
ход азота – 25 мл/мин. Параметры колонки: тем-
пература термостатирования колонки – 40°С,
давление газа-носителя – 71.519 кПа, поток газа-
носителя – 2.5 мл/мин, скорость газа-носителя –
39.7 см/c, сбросной расход 30 мл/мин. Темпера-
тура на испарителе – 250°С.

ИК-спектры регистрировали на спектрометре
IFSG6V/S в тонком слое.

Гидрирование 5-винил-2-норборнена гидразин-
гидратом с воздушной подушкой в этиловом спирте
при комнатной температуре. В одногорловую кругло-

донную колбу с керном помещали 9.6 г (0.08 моль)
ВНБ, 58 мл этилового спирта, 4.4 г (0.088 моль,
1.1 эквивалент) гидразингидрата. Реакцию про-
водили при перемешивании с открытым керном.
Реакция протекает медленно, конверсия 2-ви-
нил-5-норборнена через 30 ч 7%, при селективно-
сти 100%. Полученный 2-винилнорборнан в чи-
стом виде выделяют следующим образом: реак-
ционную массу нейтрализуют водным раствором
соляной кислоты (2.5%); затем отделяют водно-
спиртовой слой, который экстрагируют гексаном
(3 × 25 мл). После отгонки гексана остаток под-
вергают ректификации при атмосферном давле-
нии, отбирая фракцию с температурой кипения
146–148°С и контролируя чистоту с помощью ка-
пиллярной ГЖХ.

1H ЯМР (CDCl3, δ, м.д.): 5.92–5.63 (м, 1H, –
CH=CH2), 5.05-4.78 (м, 2H, –CH=CH2), 2.60–2.40
(м, 0.8H, CH–CH=CH2), 2.25-2.00 (м, 2.4H), 1.78–
1.70 (м, 0.8H), 1.58–1.44 (м, 2.4H), 1.40–1.05
(м, 3.8H), 1.00–0.93 (м, 0.8H).

13С ЯМР (CDCl3, δ, м.д.): 144.25, 142.00
(CH=CH2), 113.84, 111.45 (CH=CH2), 45.95, 44.36,
42.30, 42.12, 39.93, 37.40, 37.26, 36.64, 35.56, 35.33,
35.28, 30.24, 29.74, 23.00.

Масс-спектр: 122 (52%, M+), 93 (100%), 79 (88%).
ИК, см–1: 3078, 2950, 2869, 1637, 1453, 1321,

995, 907.
Гидрирование 5-винил-2-норборнена гидразин-

гидратом при барботировании кислородом в этило-
вом спирте. В одногорлую круглодонную колбу по-
мещали 25 мл этилового спирта, 5.0 г (0.042 моль)
ВНБ и 4.17 г (0.084 моль, 2 эквивалента) гидра-
зингидрата. Реакцию проводили при перемеши-
вании, барботируя кислород (115 мл/мин) через ре-
акционную смесь. Конверсия 2-винил-5-норбор-
нена через 20 ч составила 100%, селективность 90%.

Гидрирование 5-винил-2-норборнена гидразин-
гидратом при барботировании кислородомв метило-
вом спирте. В одногорловую круглодонную колбу
помещали 50 мл метилового спирта, 9.6 г (0.08 моль)
ВНБ, 8.0 г (0.16 моль, 2 эквивалента) гидразин-
гидрата. Реакцию проводили при перемешива-
нии, барботируя кислород (115 мл/мин) через ре-
акционную смесь. Конверсия ВНБ через 20 ч со-
ставила 100%, селективность 90%.

Проведение эксперимента при более высокой
концентрации ВНБ (75 мл метилового спирта, 30 г
(0.25 моль) ВНБ и 25.0 г (0.5 моль, 2 эквивалента)
гидразингидрата) приводит к образовании гете-
рофазной системы, состоящей из двух фаз. Кон-
версия ВНБ через 20 ч 100%, селективность 90%.

Для выделения целевого продукта 2-винил-
норборнана водно-спиртовую фазу отделяют от
органической, которую затем нейтрализуют по-
ликислотой (DOWEX-50, сульфированный сопо-
лимер стирола и дивинилбензола) и перегоняют
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при атмосферном давлении, отбирая фракцию с
температурой кипения 146–148°С.

Гидрирование 2-винил-5-норборнена гидразин-
гидратом в присутствии катализатора сульфата ме-
ди и кислорода воздуха. В смесь 57 мл метанола,
11 мл (0.083 моль) ВНБ и 12 мл (0.24 моль, 3 экви-
валента) гидразингидрата прикапывают раствор
пентагидрата сульфата меди (0.21 г в 10 мл мета-
нола, 2% (масс)). Затем, при перемешивании,
пропускают воздух со скоростью 3.5 л/ч. Конвер-
сия ВНБ через 6 ч 100%, селективность 90%.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
5-Винил-2-норборнен (ВНБ), получаемый в

промышленности по реакции Дильса–Альдера
между циклопентадиеном и бутадиеном-1,3 [15],
представляет собой смесь экзо- и эндо-изомеров
(соотношение экзо-/эндо-изомеров = 30/70). По-
этому в процессе гидрирования ВНБ также полу-
чается смесь экзо- и эндо-изомеров гидрирован-
ных продуктов. В целом при гидрировании ВНБ
возможно протекание реакции по нескольким
направлениям с образованием трех различных
продуктов (каждый в виде смеси экзо- и эндо-изо-
меров), схема 1: направление (1) – гидрирование
эндоциклической (норборненовой) двойной свя-

зи приводит к 2-винилнорборнану; направление
(2) – гидрирование экзоциклической (виниль-
ной) двойной связи дает 5-этилнорборнен-2; на-
правление (3) – при исчерпывающем гидрирова-
нии обеих двойных связей ВНБ образуется 2-этил-
норборнан. Следовательно, для получения 2-ви-
нилнорборнана (соединения I и II, схема 1) из
ВНБ необходимо осуществить гидрирование
только внутрициклической двойной связи. Усло-
вием преимущественного образования целевого
продукта является существенное превышение
скорости реакции гидрирования двойной связи
бицикла над скоростью гидрирования винильной
группы. Гидрирование ВНБ в классических усло-
виях (например, Pd/C, давление водорода 10–
25 атм, 25°С) приводит преимущественно к гид-
рированию обеих двойных связей с образованием
соединений V и VI, содержащих менее 30% целе-
вого 2-винилнорборнана. В то же время, проведе-
ние гидрирования ВНБ при давлении водорода в
системе 1 атм и использовании тонкодисперсно-
го катализатора Pd/C в растворителе (псевдоку-
мол), дифференцирующим скорости гидрирова-
ния двойных связей, в присутствии активирую-
щей добавки (ионол), позволило существенно
увеличить селективность процесса (до 89–90%
при 100%-й конверсии ВНБ) [16].

Схема 1. Гидрирование ВНБ.

В данной работе мы предложили альтернатив-
ный подход к гидрированию ВНБ с помощью
гидразингидрата (N2H4 · H2O). Как правило, гид-
разингидрат не восстанавливает в мягких условиях
двойные С=С-связи без использования вспомога-
тельных реагентов (окислителей и/или катализато-
ров его разложения). Кроме того, в отличие от гид-
рирования ВНБ молекулярным водородом, катали-
зируемого переходными металлами или их
солями, где координация двойной связи диена к
активному центру определяет направление и се-
лективность процесса, при гидрировании ВНБ
гидразингидратом отсутствует стадия координа-
ции олефина с активным металлсодержащим
центром. Ввиду отсутствия этой стадии, позволя-
ющей проводить разграничение двойных связей,

различающихся по природе и координационной
способности, оставался не ясным вопрос: удастся
ли провести процесс гидрирования ВНБ гидра-
зингидратом селективно.

Было обнаружено, что перемешивание ВНБ в
среде метанола или этанола в присутствии гидра-
зингидрата (мольное соотношение гидразингид-
рат : ВНБ = 1:1) при комнатной температуре в от-
крытой, сообщающейся с атмосферой, системе
приводит к медленному образованию продуктов
ди- и тетрагидрирования ВНБ (соединения I, II,
V и VI на схеме 1). При увеличении мольного со-
отношения гидразингидрат : ВНБ до 3 : 1 суще-
ственно возрастает скорость реакции. Например,
конверсия ВНБ за 5 ч составила 7% при использо-
вании гидразингидрата и ВНБ в эквивалентных
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количествах, тогда как при введении гидразингид-
рата в двух- или трехкратном избытке, конверсия
достигала за это же время 16% и 29%, соответственно
(селективность гидрирования (образования 2-ви-
нилнорборнана) при данных конверсиях превыша-
ла 95%). Проведение реакции гидрирования ВНБ
гидразингидратом в присутствии чистого кисло-
рода (“кислородной подушки” над перемешивае-
мой реакционной смесью) значительно ускоряло
реакцию (рис. 1). Конверсии ВНБ были намного
выше, чем в аналогичной реакции, проведенной в
атмосфере воздуха. При этом сохранялась та же за-
кономерность, что наблюдалась для реакции, про-
текающей в атмосфере воздуха: увеличение соотно-
шения гидразингидрат : ВНБ приводило к резкому
возрастанию конверсии ВНБ. Необходимо отме-
тить, что реакционная смесь, содержащая 3 экви-
валента гидразингидрата по отношению к ВНБ, не
являлась уже однофазной и реакция протекала в ге-

терофазных условиях. Однако, несмотря на это, ре-
акция протекала быстрее, чем в случае однофазной
реакции, содержащий 1 эквивалент гидразингидра-
та по отношению к ВНБ. По-видимому, перенос
гидразингидрата (или образующегося при его
окислении диимида) в органическую фазу или же
ВНБ в водную фазу не является лимитирующим
процессом, т.е. расходование гидразингидрата в
органической фазе или ВНБ в водной фазе про-
исходит намного медленнее, чем осуществляется
массоперенос в данную фазу. Барботирование
кислорода через реакционную массу ускоряло
протекание реакции (рис. 2а).

Селективность гидрирования при этом в боль-
шей степени определялась не соотношением гид-
разингидрат:ВНБ, а конверсией ВНБ. При кон-
версиях ВНБ ниже 80% селективность, как пра-
вило, превышала 95%. Увеличение конверсии
ВНБ до 98% и более приводило к постепенному
снижению селективности.

Исходная концентрация ВНБ в реакционной
смеси оказывает более заметное влияние на про-
цесс гидрирования при небольших конверсиях
ВНБ (рис. 2). Так, при проведении реакции в кон-
центрированном растворе (рис. 2б) конверсия
ВНБ за 6 ч достигает 47%, а в более разбавленном
растворе за это время – 28% (рис. 2а).

Отдельный интерес представляло исследова-
ние влияния природы растворителя (метанола и
этанола) на протекание процесса гидрирования
ВНБ гидразингидратом. Решение этой задачи бы-
ло востребованным по нескольким причинам. С
одной стороны, использование этанола с эколо-
гической точки зрения более предпочтительно.
Кроме того, растворимость реагентов в этаноле
больше, чем в метаноле. С другой стороны, мета-

Рис. 1. Зависимость конверсии ВНБ от времени реак-
ции при различном количестве N2H4 · H2O (раство-
ритель – этанол, атмосфера (“подушка”) кислорода
над реакционной массой).
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нол более низкокипящий растворитель, что упро-
щает выделение более высококипящих продуктов
реакции. Еще одним преимуществом для исполь-
зования метанола является более высокая раство-
римость кислорода в этом растворителе. Оказа-
лось, что реакции в этих растворителях протекают
практически одинаково (рис. 2а, 3), несмотря на
то, что система в этаноле была гомогенной, а в
метаноле гетерогенной.

Стоит отметить, что использование метанола в
качестве растворителя существенно упрощает ста-
дию выделения продукта. При проведении реакции
гидрирования ВНБ гидразингидратом при относи-
тельно высокой концентрации ВНБ (1.8 М) в мета-
ноле удается исключить стадию экстракции при
выделении продукта, т.к. в данном случае про-
цесс протекает в гетерогенной системе и практи-
чески весь продукт находится в органической фа-
зе (более 90%). Поэтому выделение продукта суще-
ственно упрощалось и заключалось в отделении
органической фазы от водной, нейтрализации гид-
разингидрата, содержащегося в органической фа-
зе, поликислотой Dowex-50, и разгонке органиче-
ской фазы при атмосферном давлении. Выделение
продукта в этом случае имеет ряд преимуществ:
1) снижаются потери целевого продукта по срав-
нению с процессом выделения, включающим
стадию экстракции органическими растворите-
лями; 2) нет необходимости использования орга-
нических растворителей; 3) поликислота легко
регенерируется и ее можно использовать много-
кратно; 4) количество отходов существенно сни-
жается. Необычные результаты удалось получить
при анализе состава водных и органических фаз.
Оказалось, что продукты и реагенты по-разному
растворимы в этих фазах, что приводит к их раз-
личному распределению и содержанию в водной
и органической фазах. Исходный ВНБ и продук-
ты гидрирования одной ненасыщенной связи в
ВНБ (2-винилнорборнан) более растворимы в орга-
нической фазе, чем продукты исчерпывающего
гидрирования (2-этилнорборнан). Так, например, в
водной фазе содержится в основном 2-этилнорбор-
нан, следы 2-винилнорборнана и отсутствует ис-
ходный ВНБ, следовые количества которого содер-
жатся в органической фазе. 

Строение полученного продукта гидрирования
было подтверждено с помощью ГХ-МС и 1Н-ЯМР-
спектроскопии (рис. 4). В спектре 1Н-ЯМР отсут-
ствуют сигналы протонов при норборненовых
(эндоциклических) двойных связях (область 6.0–
6.2 м.д.) и присутствуют сигналы протонов ви-
нильной группы (экзоциклической двойной связи,
область 4.7–5.9 м.д.). Согласно результатам анали-
за, селективность гидрирования ВНБ в 2-этилнор-
борнан составляет 90–91% при 100%-й конверсии
ВНБ. Соотношение экзо-/эндо-изомеров 2-винил-

норборнана, а также побочного продукта – 2-этил-
норборнана, составляет 30/70.

Дальнейшие исследования были направлены
на оптимизацию условий проведения селектив-
ного гидрирования ВНБ гидразингидратом. Вве-
дение в реакционную смесь соединений переход-
ных металлов, катализирующих окислительное
разложение гидразингидрата до диимида, ускоря-
ет гидрирование ВНБ. На начальном этапе в ка-
честве тестовой каталитической системы был ис-
пользован Pd, нанесенный на активированный
уголь, как один из наиболее доступных катализа-
торов. В качестве окислителя использовали кис-
лород воздуха (атмосфера воздуха над реакцион-
ной массой, в данных экспериментах воздух не
барботировали через реакционную массу). При
невысоких степенях превращения ВНБ (<40%,
температура 25°С) образовывался исключительно
2-винилнорборнан, без примеси продукта, ис-
черпывающего гидрирования ВНБ (2-этилнор-
борнана). С увеличением конверсии ВНБ наблю-
далось появление 2-этил-норборнана в виде сме-
си двух изомеров, сопровождающееся снижением
селективности (с 93% до 84% при конверсиях 54% и
88%,соответственно). С целью увеличения селек-
тивности процесса гидрирования, реакция была
проведена при более низкой температуре (–25°С).
Понижение температуры реакции ожидаемо при-
вело к снижению ее скорости. Так, например,
конверсия ВНБ при 25°С за 20 ч составила 54%, а
при –25°С – за 95 ч только 5% (соотношение гид-
разингидрат : ВНБ = 1/1). Селективность гидри-
рования ВНБ заметно различалась (93% и >99%,
соответственно), что в большей степени связано с
различием в степенях конверсии. Несмотря на
первоначально положительные результаты, полу-
ченные при проведении гидрирования ВНБ гид-
разингидратом на Pd/C, максимальная конвер-
сия ВНБ не превышала 88%. Возможной причи-
ной данного наблюдения является дезактивация
катализатора одним из изомеров образующегося
2-винилнорборнана (например, 2-этилиден-нор-

Рис. 3. Зависимость конверсии ВНБ от времени
([ВНБ] = 1.15 М, мольное соотношение гидразин-
гидрат : ВНБ = 2 : 1; растворитель – этанол; 20°С; бар-
ботирование кислородом (115 мл/мин).
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борнаном). Введение в реакционную среду допол-
нительных количеств гидразингидрата или катали-
затора, а также барботирование воздуха приводило
к медленному росту конверсии ВНБ до 98–99% за
100–140 ч при 25°С.

Соединения меди (двух-, одно- или ноль-ва-
лентной) оказались более эффективными катали-

заторами окислительного разложения гидразин-
гидрата до диимида и селективного гидрирования
ВНБ. Гидрирование ВНБ гидразингидратом в
присутствии CuSO4 в среде метанола или этанола
с использованием в качестве окислителя кисло-
рода воздуха (барботирование через реакцион-
ную смесь) позволило получить 2-винилнорбор-
нан с выходом 94% (конверсия ВНБ >99%, селек-
тивность 95%). На рис. 5 приведены зависимости
концентраций ВНБ и продуктов гидрирования от
времени реакции. Видно, что концентрация 2-
винилнорборнана достигает максимума через 4 ч
после начала реакции. Затем происходит сниже-
ние концентрации целевого продукта за счет по-
следующей стадии гидрирования 2-винилнор-
борнана до 2-этилнорборнана (схема 1). Необхо-
димо отметить, что процесс гидрирования
существенно ускоряется даже при введении не-
больших, следовых, количеств соединений меди
в реакцию (например, в случае использования
сульфата меди в количестве 1 × 10–3 мол. % по от-
ношению к ВНБ, 100% конверсия достигалась за
15 ч при барботировании воздуха).

Характер зависимостей и отсутствие в продук-
тах реакции соединений III, IV (по данным
1Н ЯМР-спектроскопии и ГХ-МС) свидетель-
ствуют о том, что гидрирование двух двойных
связей ВНБ протекает в две последовательные
стадии (схема 1, направление 1), являющиеся ре-
акциями первого порядка.

Зависимость логарифма концентрации ВНБ
от времени реакции является линейной (рис. 6),
что также подтверждает первый порядок ре-
акции.

Рис. 4. 1Н ЯМР-спектр 2-винилнорборнана (растворитель CDCl3; содержание побочного продукта гидрирования
2-этилнорборнана 9–10%).
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Кинетическая модель процесса гидрирования
ВНБ гидразин-гидратом может быть представле-
на следующим образом:

где А – ВНБ, В –2-винилнорборнан, С – 2-этил-
норборнан. Тогда концентрации этих соедине-
ний можно выразить следующими уравнениями:

(1)

(2)

(3)
Время достижения максимальной концентра-

ции промежуточного продукта (в данном случае
2-винилнорборнана):

(4)

Для изучаемой реакции находим k1 = 0.74 ч–1,
tмакс = 4 ч (рис. 5). Графическое решение уравне-
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ния (4) (рис. 7) позволяет определить значения k2:
для tмакс = 4 ч k2 = 0.027 ч–1.

Таким образом, значение k2 оказывается в 27 раз
меньше, чем k1, т.е. константа скорости гидриро-
вания ВНБ до 2-винилнорборнена в 27 раз боль-
ше, чем константа скорости следующей последо-
вательной и побочной реакции – гидрирования
2-винилнорборнана до 2-этилнорборнана. Соот-
ветственно, это позволяет проводить гидрирова-
ние ВНБ гидразин-гидратом селективно, получая
преимущественно целевой продукт дигидрирова-
ния – 2-винилнорборнан с небольшим содержа-
нием побочного продукта исчерпывающего гид-
рирования – 2-этилнорборнана (продукт тетра-
гидрирования).

Основные стадии предполагаемого механизма
гидрирования ВНБ гидразингидратом в присут-
ствии соединений меди и кислорода представле-
на на схеме 2:

N2H4
O2

Cu(II)

N

N

H

H

N

N
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H

H

H
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N −N2
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++

Схема 2. Основные стадии предполагаемого механиз-
ма гидрирования ВНБ гидразингидратом
в присутствии солей меди и кислорода.

Необходимо отметить, что медь не является
катализатором гидрирования, а катализирует

лишь окислительное разложение гидразина до
диимида, который и является восстановителем.
Кроме того, важным наблюдением является тот
факт, что в отсутствии окислителя (кислорода)
гидрирование ВНБ под действием гидразингид-
рата и соединений меди не происходит.

Рис. 6. Зависимость логарифма концентрации ВНБ
от времени реакции (условия реакции аналогичны
приведенным на рис. 5).
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Рис. 7. Графическое решение уравнения (4). 1– гра-
фик зависимости у = ln (x); 2 – график зависимости
y = 4x – 3.715.
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Нам также удалось осуществить селективное
гидрирование ВНБ при использовании дикалие-
вой соли азодикарбоновой кислоты в качестве ис-
точника диимида (схема 3):

Схема 3. Гидрирование ВНБ с помощью
азодикарбоновой кислоты.

Реакция активируется добавлением к системе,
содержащей ВНБ и дикалиевую соль азодикарбо-
новой кислоты, уксусной кислоты, которая вы-
тесняет азодикарбоновую кислоту. Образующая-
ся азодикарбоновая кислота разлагается in situ с
образованием диимида, восстанавливающего
ВНБ. С использованием данного метода удалось
получить 2-винил-норборнан с выходом до 90% и
селективностью 87%.

Интересно, что в литературе имеются примеры
гидрирования двойных С=С-связей с помощью
гидроксиламина гидрохлорида ([NH3OH]+Cl–) в
кипящем этилацетате [17]. Однако, эта система
оказалась малоэффективной для гидрирования
ВНБ: конверсия не превышала 10% после не-
скольких часов кипячения. При этом в продуктах
реакции при такой низкой конверсии уже при-
сутствовали продукты исчерпывающего гидриро-
вания ВНБ – изомеры 2-этилнорборнана.

Таким образом, в данной работе нами впервые
исследовано гидрирование 5-винил-2-норборне-
на под действием гидразингидрата. Показано, что
с использованием гидразингидрата и кислорода
возможно проведение селективного гидрирова-
ния 5-винил-2-норборнена до 2-винилнорборнана
при конверсии 5-винил-2-норборнена близкой к
количественной. Скорость гидрирования 5-винил-
2-норборнена существенно ускоряется при про-
ведении процесса в присутствии катализаторов
окислительного разложения гидразина (напри-
мер, при введении соединений меди), при этом
селективность гидрирования оказывается высо-
кой (≤95%) при полной конверсии 5-винил-2-
норборнена.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Минобрнауки России (уникальный идентифика-
тор работ (проекта) RFMEFI60417X0181, согла-
шение №14.604.21.0181 от 26.09.2017).
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