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Аннотация

Цели. Каталитические процессы с участием норборнена (НБН) и норборнадиена (НБД) 
открывают исключительные возможности для синтеза широкого круга труднодоступ-
ных полициклических углеводородов. Проблемы избирательности и технологичности 
этих реакций принципиально важны для их практической реализации. Целью обзора яв-
ляется обобщение последних достижений в области создания гетерогенных катализато-
ров для получения и превращений перспективных НБН- и НБД-производных с сохранением 
напряженного карбоциклического каркаса в реакциях их изомеризации и димеризации.
Результаты. Рассмотрены различные стратегии подбора катализаторов и перспекти-
вы развития гетерогенного катализа для синтезов на основе НБН и НБД производных. 
Показана возможность селективного проведения циклической димеризации и изомериза-
ции НБН и НБД. Обсуждены факторы, влияющие на направление реакций и позволяющие 
сохранять напряженную норборнановую структуру.
Выводы. Анализ современного состояния данной проблемы показывает, что в настоящее 
время технологические показатели процессов превращения НБД и НБН-производных с 
участием гетерогенных катализаторов существенно уступают гомогенным системам. 
Их оптимизация, увеличение производительности и регенерация катализатора требу-
ет дальнейшего изучения и совершенствования. Тем не менее, на данном этапе достиг-
нуты определенные успехи. В ряде процессов удается не только сохранить напряженный 
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карбоциклический каркас, но и установить пути управления регио- и стерео-селектив-
ностью. В некоторых случаях применение гетерогенных катализаторов позволяет на-
править процесс в совершенно новое русло, не имеющее аналогов для гомогенных систем.
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Abstract

Objectives. Catalytic processes involving norbornene (NBN) and norbornadiene (NBD) offer 
exceptional opportunities for the synthesis of a wide range of hard-to-reach polycyclic hydrocarbons. 
The problems of selectivity and manufacturability of these reactions are fundamentally important 
for their practical implementation. The aim of this review is to summarize the latest advances 
in the field of designing heterogeneous catalysts for the preparation and transformation of 
promising NBN- and NBD-derivatives with the maintenance of a strained carbocyclic framework 
in isomerization and dimerization reactions of these compounds.
Results. Various strategies for the selection of catalysts and prospects for the development of 
heterogeneous catalysis for syntheses based on NBN and NBD derivatives were considered. The 
possibility of selective cyclic dimerization and isomerization of NBN and NBD was shown. The 
factors that affect the direction of the reactions and make it possible to maintain the strained 
norbornane structure were discussed.
Conclusions. An analysis of the current state of this problem showed that at present, the 
technological parameters of the conversion of NBD and NBN derivatives with the participation of 
heterogeneous catalysts are significantly inferior to homogeneous systems. In order to improve 
the productivity of these processes and design catalyst regeneration, further investigations 
are required. However, some progress in these areas has already been made. In a number of 
processes, it is possible not only to maintain the strained carbocyclic framework, but also to 
establish ways to control regio- and stereo-selectivity. In some cases, the use of heterogeneous 
catalysts allows the process to be direct into a completely new path, which has no analogues for 
homogeneous systems.
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ВВЕДЕНИЕ

Норборнадиен (НБД), норборнен (НБН) и  
их производные занимают важное место в  
органическом и нефтехимическом синтезе [1]. 
За 70-летнюю историю эти соединения нашли  
применение в парфюмерной промышленности  
[2–5], медицине [6–9], сельском хозяйстве [10–12] 
в производстве полимерных материалов с  
уникальными свойствами [13–22], микроэлектро-
нике и фотонике [23–27], в качестве конвертеров 
солнечной энергии [28–34], топлив с различ- 
ными свойствами [35–47] и так далее. Количество 
публикаций и патентов, связанных с получени-
ем и использованием производных НБН и НБД,  
в 2022 г. превысило 35 тыс. Благодаря своему  
уникальному строению эти соединения выходят 
на передний план в современной химии и химиче-
ской технологии (рис. 1).

НБН, НБД и некоторые их простейшие  
производные имеют надежную сырьевую базу,  
так как образуются из крупнотоннажных продук-
тов переработки нефти или угля: дициклопента- 
диена (ДЦПД), 1,3-циклопентадиена (ЦПД), аце-
тилена, алкенов и алкадиенов различного строе-
ния [46, 48–50]. Производство ЦПД может легко 
сочетаться с производством других продуктов,  
в частности, этилена и изопрена [46, 51, 52].  
В настоящее время далеко не весь ЦПД находит 
квалифицированное применение, поэтому поиск 
новых перспективных путей его использования 
весьма актуален. При этом сам ЦПД уже сейчас 
может быть получен не только в ходе перера- 
ботки фракций нефти или технологией непря- 
мого сжижения угольного сырья, но и путем син-
теза из натуральных продуктов (рис. 2) [53, 54].

Несмотря на чрезвычайно богатые синтети-
ческие возможности, использование производных 

Рис. 1. Области применения производных норборнена и норборнадиена.
Fig. 1. Application areas of norbornene and norbornadiene derivatives.

Рис. 2. Схема получения НБД и НБН.
Fig. 2. Scheme of obtaining NBD and NBN.
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НБН и НБД в качестве универсальных субстра-
тов на сегодняшний день достаточно ограни- 
чено. Особенности строения норборнанового  
карбоциклического каркаса предполагает на- 
личие у таких соединений всех видов изомерии: 
скелетной, регио-, стерео- и энантио-изометрии. 
В реальных синтезах это приводит к образо- 
ванию смесей изомеров. Трудности разделения 
близких по свойствам изомерных продуктов,  
их анализа, включая установление строения изо-
меров, а также современные проблемы рациональ- 
ного использования реагентов во многом огра-
ничивают крупномасштабное применение НБН  
и НБД. С другой стороны, реакции циклоприсо-
единения (рис. 3) с участием НБД имеют неогра-
ниченные возможности для изучения и реализа- 
ции различных направлений и уровней изомерии. 
Эти обстоятельства могут быть весьма продук- 
тивными для отработки новых методов и  
подходов, решающих проблемы технологич- 
ности и селективности различного уровня в  
таких процессах.

В настоящее время подавляющее число  
работ по синтезу карбоциклических соедине-
ний на основе НБН и НБД связано с использованием  

гомогенного металлокомплексного катали-
за. Применение его методов и подходов путем  
направленного подбора металла, лигандного  
окружения и реакционных условий позволило 
определить стратегические направления совер-
шенствования этих процессов.

Большие успехи были достигнуты в послед-
ние 15–20 лет, когда начались систематические 
исследования кинетики и механизмов реакций 
с участием НБН и НБД [55–59], а также начали 
применяться методы квантовой химии для таких 
объектов и процессов [60–65]. Синергизм этих  
интенсивно развивающихся направлений уже  
сейчас позволяет направленно разрабатывать и 
оптимизировать реакционные условия с целью  
получения индивидуальных продуктов и ма-
териалов с особыми свойствами на их основе. 
Дальнейшее развитие стратегии, связанной с  
сочетанием теоретических и эксперименталь- 
ных подходов при обязательном наличии обрат-
ных связей, позволит не только снизить трудо-
емкость и оптимизировать экспериментальные 
исследования, но и лучше понимать механизмы 
изучаемых процессов для создания высокоэффек-
тивных катализаторов.

Рис. 3. Некоторые каталитические реакции содимеризации с участием НБД.
Fig. 3. Some catalytic codimerization reactions involving NBD.



С.А. Дураков, А.А. Колобов, В.Р. Флид

279

Тонкие химические технологии = Fine Chemical Technologies. 2022;17(4):275–297

В этот же период начались исследования  
по разработке гетерогенных каталитических  
систем, имеющих несомненные технологиче- 
ские преимущества перед гомогенными. 
Возможность простого отделения катализато-
ра от продуктов реакции и применение проточ- 
ных типов реакторов в случае гетерогенного ката- 
лиза значительно увеличивает экономическую  
эффективность подобного рода процессов  
[66–68]. Однако здесь следует подчеркнуть,  
что главной и принципиальной проблемой при 
применении гетерогенных систем является сохра-
нение напряженной норборнановой структуры в 
продуктах. Гетерогенные катализаторы проявляют 
активность в более жестких условиях по сравнению  
с гомогенными, что может приводить к разруше-
нию напряженного каркаса НБН и НБД производ- 
ных. Кроме того, неоднородность поверхности 
и состава активных центров катализаторов тако-
го типа приводит к значительному снижению их  
активности и селективности по сравнению с  
гомогенными системами [69].

Учитывая, что количество работ в области 
каталитической химии НБН- и НБД-производных 
чрезвычайно велико и синтетические аспекты 
были отражены в значительном числе фундамен-
тальных обзоров и монографий [1, 29, 44, 70–76], 
в настоящей работе сделаны акценты на приме-
нение и развитие гетерогенного катализа преиму-
щественно к исходным реагентам. Рассмотрение 
процессов получения полимерных материалов на 
основе НБН и НБД, а также каталитические пре-
вращения квадрициклана (КЦ) и его производных, 
получаемых в результате фотохимической изоме-
ризации или разложения НБД, выходит за рамки 
данной работы. При необходимости, эти и неко-
торые другие сведения могут быть получены из 
работ [1, 20, 77, 78]. В данном обзоре преимуще-
ственно рассмотрено современное состояние гете-
рогенно-каталитических превращений с участи-
ем НБН, НБД и их производных, нацеленных на 
получение важных мономеров и полупродуктов, 
сохраняющих исходную норборнановую структу-
ру и, по возможности, активную двойную связь в 
норборненовом кольце.

ИЗОМЕРИЗАЦИЯ НОРБОРНАДИЕНА

Обратимая валентная изомеризация НБД 
в богатый энергией КЦ является многообеща- 
ющей реакцией аккумулирования солнечной 
энергии. Известно, что в течение одного часа  
Солнце дает больше энергии поверхности  
Земли, чем люди потребляют за целый год, при 
этом большая ее часть просто неэффективно  

рассеивается на поверхности. В связи с этим, 
возможность черпать этот огромный потенциал 
является важным этапом развития энергетики,  
и создание эффективных технологий в этой обла-
сти критически необходимо. В системе НБД↔КЦ 
солнечная энергия аккумулируется и преобра- 
зовывается в хранимую форму на молекуляр-
ном уровне, поскольку в результате фотореакции 
НБД→КЦ происходит образование метастабиль-
ной структуры, содержащей высоконапряженные 
фрагменты: два циклопропановых и циклобута-
новых кольца. В дальнейшем накопленная энер-
гия может быть оперативно высвобождена в виде 
тепловой (110 кДж/моль) путем обратной катали-
тической реакции КЦ→НБД. Дополнительными 
преимуществами систем, основанных на этой 
реакции, является то, что они обходят проблемы, 
связанные с периодическим типом производства 
энергии солнечными батареями, а низкая молеку-
лярная масса НБД обеспечивает высокую эффек-
тивность и емкость хранения энергии (рис. 4).

Рис. 4. Схема изомеризации в системе НБД⇄КЦ.
Fig. 4. Scheme of isomerization in the NBD⇄QC system.

Несмотря на то, что системе НБД↔КЦ  
посвящено несколько фундаментальных обзоров 
[28–31, 79], постоянно продолжается ее совер-
шенствование в плане оптимизации условий как 
прямой фотореакции, так и обратного каталити- 
ческого процесса.

Прямая изомеризация НБД→КЦ
Изомеризация НБД в КЦ происходит при  

облучении, однако молекулы НБД не могут  
напрямую поглощать солнечную энергию. 
Протеканию данной изомеризации способствуют  
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сенсибилизаторы или фотокатализаторы. В связи с 
этим, для реализации данного процесса учеными 
были использованы кетоны Михлера, бензофенон, 
а также соединения CuCl2 и Ru в данной реакции 
[78, 80, 81]. Несмотря на то, что эти сенсибилиза-
торы проявляют высокую активность и селектив-
ность, они имеют ряд недостатков, в частности, 
они нестабильны при облучении и склонны к раз-
ложению. Гомогенные сенсибилизаторы раство-
римы в растворе самого реагента, что затрудняет 
их рециркуляцию и очистку продукта. С точки 
зрения практического применения более выгод- 
ны гетерогенные фотокатализаторы. Первоначаль- 
но сообщалось, что полупроводники, включая 
ZnO, ZnS и CdS, могут катализировать изомери- 
зацию НБД→КЦ [82] с выходами вплоть до 
90–100%, однако в процессе их работы проис-
ходит вымывание серы в реакционную массу. 
Впоследствии сообщалось, что Y-цеолиты, за-
мещенные ионами K+, Cs+ и Tl+, также сенсиби-
лизируют процесс за счет эффекта тяжелого ато-
ма [83]. В этом случае реагент предварительно  
адсорбируется в микропорах носителя. Были сде-
ланы попытки использовать цеолиты Y с обме-
ном La, Cs, Zn и K для фотоизомеризации НБД  
в жидкой фазе. Обнаружено, что LaY проявляет 
относительно высокую активность [84], что объ-
ясняется эффектом тяжелого атома и наличием 
кислотных центров Бренстеда.

Данные подходы к гетерогенизации катали- 
заторов для прямой реакции были значительно 
улучшены в работах [85–88], где были синте-
зированы титансодержащие материалы в порах 
силикагеля МСМ-411 с целью замены гомоген-
ных аналогов. Изначально химическая привив-
ка диоксида титана привела к образованию  
высокодисперсных кристаллитов TiO2 кванто-
вого размера в порах MCM-41. Изоморфное  
замещение приводит к включению Ti в каркас, 
что нарушает упорядоченную пористую струк- 
туру МСМ-41, однако с увеличением содержа- 
ния Ti образуются некоторые некаркасные ча-
стицы Ti. Обнаружено, что Ti-содержащие мате-
риалы на основе силикагеля MCM-41 проявляют 
значительно более высокую фотокаталитичес- 
кую активность, чем объемный TiO2, а каркасные 
частицы Ti более активны, чем поверхностно- 

1 MCM-41 (Mobil Composition of Matter No. 41) –  
представляет собой мезопористый материал с 
иерархической структурой с гексагональным массивом 
однонаправленных и не сообщающихся между собой 
пор из семейства силикатных и алюмосиликатных 
твердых веществ, которые были впервые разработаны 
исследователями Mobil Oil Corporation (США) и могут 
использоваться в качестве катализаторов или носителей 
катализаторов. 

дисперсные частицы. Для фотокаталитической  
реакции выход реакции НБД→КЦ превышает  
90%, но с ростом содержания частиц Ti в  
системе в ряду Ti–MCM-41(30) > Ti–MCM-41(50) >  
TiO2–MCM-41 > Ti–MCM-41(70) > TiO2 наблю-
дается снижение выхода до 30%, поскольку 
наиболее активными являются именно изоли-
рованные каркасные частицы Ti. Допирование 
этой системы ионами различных металлов  
(V, Fe, Ce, Cu, Cr) позволяет на порядок уве-
личить активность каталитической системы 
в реакции фотоизмеризации НБД в КЦ. При 
этом эффективность систем снижается в ряду  
Fe–TiO2 > V–TiO2 > Cr–TiO2 > Ce–TiO2 > TiO2 >  
Cu–TiO2. Предполагается, что локальная структура  
и тип легирующей примеси имеют решающее зна-
чение, поскольку фотореактивность коррелирует с 
количеством кислорода на поверхности решетки.

Обратная изомеризация КЦ→НБД
Для реализации основного преимущества 

системы НБД↔КЦ, а именно высвобождения 
накопленной энергии по требованию, требует-
ся эффективный способ обратной изомеризации  
КЦ в производные НБД. Тепловое инициирова-
ние возможно для данного процесса, однако оно 
не является благоприятным по энергетическим 
причинам. С практической точки зрения более же-
лательна индуцированная обратная каталитичес- 
кая реакция. Ранее в большинстве подходов ис-
пользовали катализ с применением ненасыщен-
ных координационных комплексов переходных 
металлов и оксидов металлов, таких как MoO3, 
WO3, V2O5 и сульфат меди(II) [29, 89–91]. В этих 
случаях обратная реакция обычно протекает  
через окисленную форму КЦ, из-за чего лишь 
немногие из подобного рода катализаторов удов-
летворяют важнейшим технологическим требо-
ваниям, таким как отсутствие побочных реакций, 
высокая частота оборотов и долговременная ста-
бильность. Наиболее многообещающе результаты 
были получены для плоско-квадратных комплек-
сов Co(II) [92, 93], что стало отправной точкой 
для создания гетерогенных катализаторов на их 
основе. Используя подходы по иммобилизации 
гомогенных катализаторов соединения Co(II) 
были привиты к различным оксидным и углерод-
ным носителям [94–97]. Среди них наибольшую 
эффективность в сочетании со стабильностью к 
иммобилизации показали ковалентно-связанные 
с силикагелем фталоциониновые комплексы ко-
бальта. Валентная изомеризация квадрициклана  
в норборнадиен в присутствии такого катализа- 
тора протекает при температуре 0–60 °С как в 
индеферентном растворителе, так и в массе КЦ  
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с конверсиями до 100% и селективностью реак- 
ции до 99.9%. При этом количество каталитиче-
ских циклов варьируется в диапазоне от 10000 
до 40000 в зависимости от состава катализатора. 
Однако помимо аспекта очистки реакционной 
массы от катализатора, необходимо также учи-
тывать активность иммобилизованного катали-
затора, ведь в зависимости от материала твердой 
подложки доступ к активным центрам катализа- 
тора может быть затруднен. Для технического 
применения систем типа НБД↔КЦ требуется раз-
работка простых, надежных, недорогих и эффек-
тивных методов для каждой стадии обратимой 
изомеризации системы НБД–КЦ наряду с лег-
кой очисткой. В связи с этим, в последние годы  
возрос интерес к наночастицам оксидов метал-
лов, являющихся отличной платформой для ре-
шения этой задачи благодаря высокому отно-
шению поверхности к объему по сравнению с 
сыпучим материалом [98] и простоте их синте-
за. Синтезированные таким способом системы  
типа Fe3O4–CoCat, представляющие из себя ком-
плексы кобальта (Co) с сальфеновыми и фтало-
цианиновыми лигандами (Cat), иммобилизован 
ные на наночастицы оксида железа (Fe3O4), ока-
зались способны катализировать обратную реак- 
цию изомеризации КЦ в НБД, показывая отлич- 
ные характеристики с высокой начальной часто- 
той оборотов катализатора до 3.64 с–1 и числом 
оборотов более 3305 [100, 101]. Тем не менее  
наблюдалась зависимость характеристик ката-
лизатора от растворителя, в результате чего бо-
лее полярный и координирующий растворитель 
ухудшал характеристики катализатора. Сравнение  
всех доступных на сегодняшний день гетероген-
ных каталитических систем для реакции изоме-
ризации производных КЦ в НБД представлены в 
табл. 1.

Анализируя достижения по прямой и обрат-
ной изомеризации в системе НБД↔КЦ можно ска-
зать, что в обоих направлениях за последние годы 
достигнуты существенные успехи. Разработаны 
эффективные пути фотосенсибилизации с ис-
пользованием металлокомплексов или различных 
фотосенсибилизаторов, при этом активность ка-
талитических систем сохраняется на протяжении 
большого количества циклов. Несомненно, что в 
вопросе поглощения солнечной энергии на пер- 
вый план выходят системы с использованием 
2,3-дизамещенных НБД производных, способ-
ных поглощать солнечную энергию не в ультра-
фиолетовом, а в видимом световом диапазоне  
(λ > 400 нм). Тем не менее, ввиду важности систе-
мы НБД↔КЦ в иных сферах: в качестве молеку-
лярных переключателей, оптических волноводов, 
хемосенсоров, фотомереключаемых материалов 

и топлив, за последнее время был разработан  
ряд более технологичных гетерогенных катализа-
торов, способных достигать 100% селективности 
и конверсии как для прямой, так и обратной ре-
акции. Однако, несмотря на неоспоримое преиму-
щество применения гетерогенных катализаторов  
и заявления исследователей об отсутствии нега-
тивных побочных процессов, в публикациях обыч-
но практически отсутствуют сведения о техноло-
гических параметрах подобных каталитических 
систем: число оборотов катализатора, конверсия, 
селективность и т.д.

ДИМЕРИЗАЦИЯ НБН И НБД

В зависимости от количества активных  
связей и типа заместителей в молекуле НБН-  
и НБД-производные могут участвовать в раз-
личных реакциях циклоприсоединения [2π+2π], 
[2π+4π] и [4π+4π] типа, что приводит к разно- 
образию и сложности образующихся димеров.  
На рис. 5 представлены структуры основных  
возможных димеров НБН и НБД [72, 74, 102]. 
Однако следует отметить, что, хотя образование 
изомеров НБД 4, 5 и 6, а также изомеров НБН 26, 
27 и 28 чисто теоретически возможно, на прак-
тике эти изомеры до сих пор получены не были, 
поскольку их образование энергетически менее 
выгодно [1].

Димеризация НБН, НБД и их производных 
обычно широко применяется в области техно-
логии топлива [43]. В частности, некоторые ди- 
меры НБД обладают высокой плотностью и боль-
шой объемной чистой теплотой сгорания, в свя-
зи с чем являются хорошими кандидатами в  
качестве топлив с высокой плотностью. 
Углеводородные топлива высокой плотности  
являются ключевыми материалами для увеличе- 
ния дальности полета и полезной нагрузки  
для авиационных транспортных средств с огра-
ниченным объемом топливных баков. Однако, 
кроме широкого применения норборнильных  
полициклических соединений в качестве раз-
личных топлив, продукты димеризации НБН- и  
НБД-производных уже сейчас находят примене-
ние в областях биологии [103] и создания новых 
многофункциональных материалов [104–106]. 
Таким образом, исследования димеризации НБД 
и его производных имеют как большое академи-
ческое, так и промышленное значение, особенно 
с целью высокоселективного получения инди-
видуальных стереоизомеров. В последние деся-
тилетия исследования в этой области получили 
большое развитие. В настоящий момент коли-
чество литературы по димеризации НБН, НБД  



Особенности гетерогенно-каталитических превращений напряженных карбоциклических соединений...

282

Tonkie Khimicheskie Tekhnologii = Fine Chemical Technologies. 2022;17(4):275–297

и их производных чрезвычайно велико, а относи-
тельные синтетические аспекты уже систематиче-
ски разрабатывались во многих обзорах и статьях, 
в частности в совсем недавно вышедшем обзоре 
[44]. Тем не менее синтетические возможности 
таких процессов недостаточно реализованы. Это 
в равной степени связано как с невысокой селек-

тивностью получения индивидуальных изомеров, 
так и со сложностями разделения их смесей и не-
обходимостью удаления катализатора из реакци-
онной массы. В связи с этим в настоящем обзоре 
мы детально сфокусировали внимание именно на 
проблеме создания гетерогенных катализаторов 
для реакций данного типа.

Таблица 1. Катализаторы изомеризации системы НБД⇄КЦ
Table 1. Isomerization catalysts of the NBD⇄QC system

Изомеризация НБД→КЦ
Isomerization NBD→QC

Катализатор
Catalyst

Конверсия, %
Conversion, %

Селективность, %
Selectivity, % TON* Т, °C** Время реакции, ч

Reaction time, h
Ссылка

Link

ZnO, ZnS, CdS, Ge 90−100 ─ ─ 30 28−32 [82]

LaY (t) > LaY > 
CsY > ZnY > KY 35−83 100 ─ ─ 7.0 [84]

Ti-MCM-41(30)> 
Ti-MCM41(50)> 
TiO2-MCM-41> 

Ti-MCM-41(70)>TiO2

35−91 ∼100 ─ 25 12.0 [85]

Fe-TiO2 > V-TiO2 > 
Cr-TiO2 > Ce-TiO2 
> TiO2 > Cu-TiO2

63−83 ∼100 ─ ─ 4.0 [86, 87]

Изомеризация КЦ→НБД
Isomerization QC→NBD

Катализатор
Catalyst

Конверсия, %
Conversion, %

Селективность, %
Selectivity, % TON* Т, °C** Время реакции, ч

Reaction time, h
Ссылка

Link

CuSO4 75 ─ ─ 70 24.0 [91]

MoO3,
WO3,
V2O5,

и др. оксиды /  
and other oxides

100 ∼100 ─ 28 24.0 [89]

CoPc(C2NEt2)7/SiO2 
2 до 100

up to 100 99.9 до 40000 
up to 40000 0–60 0.5–1.0 [96]

Fe3O4-CoSalphen 3 100 100 более 3305
more than 3305 25–110 1.0 [100]

Fe3O4-Cat3 100 100 более 3305
more than 3305 25 0.5–1.0 [101]

* TON – Количество каталитических циклов / Turnover number.
** Температура проведения процесса / Temperature of the process.

 2 Pc – фталоцианин / phthalocyanine.
 3 Salphen – N,N'-фениленбис(салицилиденимин) / N,N'-phenylenebis(salicylideneimine).
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Рис. 5. Структуры димеров НБН и НБД.
Fig. 5. Structures of NBN and NBD dimers.

Димеры НБН

Димеры НБД
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Димеризация НБД
Циклодимеризация НБН- и НБД-производ-

ных всегда протекает в присутствии катализа- 
тора. Как и в случае валентной изомеризации НБД 
в КЦ, первыми и наиболее изученными катализа-
торами являются системы на основе комплексов 
переходных металлов [1, 2, 74, 102, 107]. Как пра-
вило, это комплексные соединения Ni, Co, Fe и Rh 
в низших степенях окисления. Известны также от-
дельные примеры использования соединений Сr, 
Ti, Pd и Ir. В зависимости от типа используемого 
металла и его лигандного окружения уже сейчас 
достаточно селективно удается получать парные 
смеси веществ или индивидуальные изомеры с 
высокой конверсией субстрата (табл. 2).

С целью повышения технологичности процес-
са циклодимеризации НБН- и НБД-производных 
за последние годы были созданы и испытаны 
различные гетерогенные катализаторы. Первыми 
среди них были катализаторы в виде родия на 
углеродном носителе [108, 109]. Результатом ка-
талитической димеризации НБД в присутствии 
5% Rh/C катализатора является смесь, содержа-
щая 57% эндо-эндо 7 и 8% экзо-эндо 9 димеров 
и 25% тримеров в качестве основных продуктов. 
Дальнейшее развитие этого направления прои-
зошло спустя более 20 лет, когда было сообщено  
об использовании переходных металлов, нанесен-
ных на цеолит, в качестве катализаторов димери-
зации НБД [110]. Переходные металлы вводили 

в цеолит методами ионного обмена и пропитки  
с использованием Ni(NO3)2, [Rh(NH3)5Cl]Cl2,  
RhCl3 и PdCl2 в качестве прекурсора. Основным 
продуктом реакции в этом случае является  
экзо-эндо димер 9 вместе с небольшим количе-
ством эндо-эндо (7) и экзо-транс-экзо (1) диме-
рами. Также в следовых количествах образуют-
ся спирты и эфиры. Изучены влияние структуры 
предшественника, способов получения и тем-
пературы предварительной обработки на актив- 
ность и селективность. В качестве носителя ос-
новного компонента катализаторов использова-
лись различные типы цеолитов. На катализаторе 
0.3%Rh/Na–TsVM4, приготовленном методом ион-
ного обмена с использованием в качестве пре-
курсора RhCl3, достигнута наибольшая селектив- 
ность образования димеров НБД (97%): 82%  
димера 9 и 15% димера 7. Однако конверсия НБД  
не превышала 50% после 3-часовой реакции при 
130 °С. В присутствии ионов Rh или кислотных  
центров при димеризации НБД наблюдаются по-
бочные реакции — образование спиртов и эфи-
ров. Вероятнее всего это связано с гидратацией  
НБД водой на кислотных центрах цеолита. 
Температура предварительной обработки ката-
лизатора и проведения реакции также оказыва-
ет влияние на ее селективность. Важное воздей- 
ствие может оказывать вода, которая участвует  
в реакции гидратации НБД и изменяет адсор-
бционное поведение цеолита. При повышении 

Таблица 2. Достижения гомогенного катализа в димеризации НБД
Table 2. Achievements of homogeneous catalysis in NBD dimerization

Условия получения
Conditions for obtaining

Димер
Dimer

1 2 3 8
10

11

Активный центр катализатора
Catalyst active site [Ni] [Ni] [Ni] [Fe] [Fe], 

[Co] [Co–Zn]

Максимальный выход 
изомера, %
Maximum isomer yield, %

95 20 90 60–75 50–75 95

Селективность, %
Selectivity, % 98 25 95 75 75 98

TON* 8000 5000 5000 5000 5000 3500

* TON – Количество каталитических циклов / Turnover number.

4 Na-пентасил, аналог пентасила ZSM-5 (см. далее), синтезированный без органической матрицы, соотношение  
SiO2/A12O3 = 33.3.
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температуры предварительной обработки выход 
димеров увеличивается, тогда как выход спиртов 
и эфиров значительно снижается. Изменения в 
активности катализатора при его обработке водо-
родом в широком температурном интервале по-
зволили авторам предположить, что основными 
активными частицами в димеризации НБД явля-
ются центры, в которых Rh находится в степени 
окисления +1. При добавлении в каталитическую 
систему объемных лигандов, таких как трифенил-
фосфин (ТФФ), которые не могут проникнуть в 
цеолитный канал, реакционная активность зна-
чительно снижалась. Учитывая сильную коорди-
национную способность ТФФ с атомами родия, 
был сделан вывод, что реакция димеризации про-
исходила на поверхности цеолита. Кроме того, в 
присутствии ТФФ среди продуктов реакции по-
являлся гептациклический димер 11, который 
также образуется в процессе димеризации НБД  
при использовании каталитической системы 
[Rh(НБД)CF3COO]2–ТФФ [111]. Было высказано 
предположение, что ТФФ в каталитической систе-
ме Rh–цеолит может изменить тип циклоприсо-
единения с [2π+4π] на [4π+4π], как это происхо-
дит при катализе комплексом [Rh(НБД)CF3COO]2. 
Вероятно Rh-содержащий цеолит катализирует 
процесс аналогично гомогенному комплексу Rh(I). 
Таким образом на начальном этапе большое вни-
мание было уделено разработке Rh-содержащих 
гетерогенных катализаторов, таких как Rh/C,  
Rh/цеолиты. Гетерогенные катализаторы на осно-
ве Rh обладают хорошей селективностью в отно-
шении эндо-эндо (7) и экзо-эндо (9) димеров (65% 
и 82% соответственно). Но их активность значи-
тельно ниже, чем у гомогенных каталитических 
систем. Стоит отдельно отметить, что комплек-
сы Rh могут катализировать димеризацию НБД с  
селективным образованием экзо-эндо димера 9, 
который не образуется в присутствии других ката-
лизаторов на основе переходных металлов.

Дальнейшее развитие этого направления 
привело к созданию гетерогенных катализаторов 
на основе никеля. Как и ожидалось, катализато-
ры, полученные пропиткой полистирола соля-
ми Ni с их последующим высокотемпературным 
восстановлением тяжелыми парафинами [112], 
показывают достаточно высокую активность и 
селективность по отношению к димерам пента-
циклического строения [113, 114].

При нанесении бис(η3-аллил)никеля на 
фосфинированный полистирол, содержащий 
различное число координирующих центров, 
получен катализатор, подобный гомогенной си-
стеме Ni(НБД)2 – фосфин по параметрам удель- 
ной активности и селективности действия  
в отношении индивидуальных изомеров. Его  

производительность составляла 120–150 г/ч ди-
меров с литра раствора. Сам катализатор регене-
рируют при помощи молекулярного водорода и 
последующей промывки толуолом. Время непре-
рывной работы катализатора без регенерации до-
стигает 40–50 ч. Катализатор показал достаточно 
высокую производительность, однако, она все же 
была ниже характерной для гомогенных систем в 
1.8–2.5 раза.

Дальнейшее развитие направления гетеро- 
генизации гомогенных металлокомплексов при-
вело к созданию катализатора, в котором Pd(0) 
был гетерогенно нанесен на носитель из диокси-
да кремния с регулированием содержания полиэ-
тиленгликоля (ПЭГ) для повышения его стабиль-
ности и возможности повторного использования 
с ограниченным снижением активности и селек-
тивности димеров. Структура подложки из ди-
оксида кремния была настроена для достижения 
надлежащего взаимодействия с ПЭГ и комплексом 
Pd(0). Длину цепи и концентрацию ПЭГ регули-
ровали для дальнейшей оптимизации состояния 
комплекса Pd(0) на кремнеземе. Разработанный 
гетерогенный комплекс Pd(0), нанесенный на 
дендритные мезопористые наносферы диоксида 
кремния, регулируемые PEG20005, продемонстри-
ровал превосходные характеристики для произ-
водства топлива с высокой плотностью энергии 
посредством селективной содимеризации НБД 
с КЦ, при котором с 80% выходом в атмосфере  
азота при температуре в 110 °С был получен  
димер 8 [115]. Однако, даже несмотря на то, что 
авторам этой работы удалось не только умень-
шить долю неактивных частиц катализатора Pd(II) 
и агрегацию активных частиц Pd(0) в данной ре-
акции за счет ПЭГ, стабильность гетерогенизи- 
рованных катализаторов во времени для процес-
сов димеризации продолжает быть камнем пред-
кновения при создании эффективных технологий 
на их основе.

В последнее время активно вырос интерес к ис-
пользованию различных цеолитов в качестве катали-
заторов димеризации НБН, НБД и их производных.

Применение цеолитов HY6, Hβ7, HZSM-58, 
Al-MCM-419, KIT-610 и Co/HY11 [116–120],  

5 PEG 2000 — высококачественный полимер этилен-
гликоля с молекулярной массой близкой к 2000 а.е.

6  HY — молекулярный цеолитный катализатор водо-
родного типа с кристаллической структурой Y-типа, пред-
ставляет собой молекулярное сито из фожазита с диаметром 
пор 7.4 Å и трехмерной структурой пор, который непосред-
ственно кальцинируется обменом аммония синтетического 
молекулярного сита NaY. Основными структурными еди-
ницами цеолитов Y являются содалитовые клетки, которые 
устроены таким образом, что образуют суперклетки, доста-
точно большие для размещения сфер диаметром 1.2 нм.
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в димеризации НБД приводит не к образованию 
традиционных продуктов 23–28, а 4-х стерео- 
изомеров 2,2’-бинорборнилидена 19–22 и, в ряде 
случаев, к изомерам 29–31. Активность цеолитов 
в значительной степени зависит от температуры 
реакции, и при ее повышении от 100 до 250 °C 
конверсия НБД увеличивается с 2% до 42%.  
Среди цеолитных катализаторов HY демонстри-
рует наиболее высокий выход димеров НБД. Это, 
вероятно, связано с сочетанием высокой кон-
центрации бренстедовских кислотных центров 
и подходящей структуры пор цеолита HY. При 
пропитке цеолита HY солями кобальта концен-
трация кислотных центров Бренстеда уменьша-
ется, а Льюисовских, напротив, увеличивается. 
Конверсия НБД и выход димеров на Co/HY были 
выше, чем на катализаторе HY, что объяснялось 
наличием высокой концентрации кислотных цен-
тров Льюиса [118].

В [119] исследована эффективность для ди-
меризации НБД мезопористого алюмосиликата 
Al-KIT-612, содержащего как кислотные центры 
Льюиса, так и Бренстеда. Описано влияние приро-
ды кислотных центров и структуры пор на актив-
ность катализатора и селективность по димерам. 
Катализатор может быть многократно использо-
ван, однако выход димеров НБД оказался невысо-
ким (<40%).

Нанесением металлов Co–Ni методом про-
питки на Al–MCM-41, MCM-4813 и γ-оксид алю-
миния удалось осуществить димеризацию НБД  

с выходами до 85%. Активность катализатора  
Ni/Al–MCM-41 на носителе оказалась намного 
выше, чем у MCM-48 и γ-Al2O3. Сам катализатор 
при этом можно легко восстановить и регенери- 
ровать путем фильтрации и прокаливания [121].

Преимуществами цеолитных катализаторов 
являются их низкая стоимость, воспроизводи-
мость и возможность повторного использова-
ния. Но их недостатки также очевидны. Не толь-
ко конверсия НБД, но и селективность димеров 
на таких катализаторах значительно ниже, чем 
при гомогенном катализе переходными металла-
ми. Наибольший выход, достигнутый на HY или  
Co/HY, составляет 40–50%. Кроме того, распреде-
ление изомерных димеров НБД является сложным, 
не все среди них полностью идентифицированы.

При использовании катализатора Cr/SiO2 
показатели несколько выше — образуется  
экзо-транс-экзо изомер 1 [122]. Конверсия  
достигает 85%, а селективность составляет  
около 76%. Производительность этого цеолитного 
катализатора также несколько выше.

Димеризация НБН
Количество литературных данных по диме-

ризации самого НБН в настоящий момент суще-
ственно меньше. Этот процесс хорошо изучен 
только для пористых материалов: цеолитов и на-
несенных SiO2/Cr-катализаторов [109, 122–127].

В патенте [122] описан способ получения вос-
становленного CrO3 на крупнопористом силика-
геле, который позволяет провести димеризацию 
НБН по типу [2π+2π] с получением насыщенного 
экзо-транс-экзо изомера 23, при этом был достиг-
нут 71%-ный выход димеров НБН, среди которых 
содержание димера 23 составлет 85%. В присут-
ствии цеолитов семейства ZSM (Zeolite Socony 
Mobil), включая МСМ-2214, PSH-315, SSZ-2516 и 
Hβ цеолиты, основными продуктами являются  
соединения 19–22 [123]. Конверсия НБН в  
присутствии цеолита ZSМ-5 достигает 81% 

7 Hβ — молекулярный цеолитный катализатор водо-
родного типа с кристаллической β-структурой, представ-
ляющей собой микропористый кристаллический алю-
мосиликат с трехмерной системой пор, пересекающиеся 
каналы которых образованы 12-членными кольцами диа-
метром 0.67 нм.

8 H-ZSM-5 представляет собой H-форму или протон-
ный тип цеолита ZSM-5 (см. далее).

9 Al-MCM-41 относится к семейству мезопористых 
молекулярных сит ExxonMobil M41S.

10 KIT-6 представляет собой высококачественное мо-
лекулярное сито из мезопористого кремнезема, доступное 
в компании ACS Material (США). KIT-6 имеет бинепре-
рывную кубическую мезоструктуру с симметрией Ia3d и 
взаимопроникающую цилиндрическую систему пор.

11 Co/HY — кобальтовый катализатор, нанесенный на 
молекулярный цеолитный катализатор водородного типа с 
кристаллической структурой Y-типа.

12 Al-KIT-6 — алюминийзамещенный мезопористый 
материал KIT-6.

13 MCM-48 (Mobil Composition of Matter No. 48) пред-
ставляет собой мезопористый материал с иерархической 
структурой с трехмерной кубической структурой пор из 
семейства силикатных и алюмосиликатных твердых ве-
ществ, которые были впервые разработаны исследователя-
ми Mobil Oil Corporation (США) и могут использоваться в 
качестве катализаторов или носителей катализаторов.

14 MCM-22 — тип цеолита MWW с размером пор  
10-MR и слоистой структурой с двумя независимыми  
каналами пор. Один состоит из двумерных синусоидаль-
ных слегка эллиптических каналов 10-MR, а другой имеет 
суперцилиндрическую клетку 12-MR между слоями.

15  PSH-3 — цeолит с химической формулой  
M2/nO·Al2O3·(20–150)SiO2, где M представляет собой  
n-валентный катион.

16 SSZ-25 — цeолит с химической формулой  
(от 0.1 до 2.0)(Q2O·(0.1–2.0)M2O·W2O3·(20–200)YO2, где 
M представляет собой катион щелочного металла, W – это  
алюминия, галлия, железа, бора и/или их смеси, Y – это 
кремний, германий и/или их смеси, а Q – это ион четвер-
тичного аммония адамантана.
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при комнатной температуре в атмосфере азота. 
Селективность олигомеров превышает 95%, из 
них 79% – димеры НБН и 21% – тримеры. В ана-
логичных условиях для цеолита Hβ селективность 
по димерам НБН снижается до 70%.

В [125] изучено влияние пористой структуры 
цеолитов и условий проведения реакции на селек-
тивность димеризации НБН. Показано, что в сре-
де хлоралканов в аргоне конверсия НБН достига-
ет 100%, а селективность по димерам составляет 
90% в присутствии цеолитов HZSM-1217 и Hβ.

При использовании ZSM-518 конверсия  
НБН составила 5%, что объясняется более  
низкой концентрацией «сильных» кислот-
ных участков и узким размером пор цеолита.  
Диаметр прямого канала в HZSM-12 составля-
ет 0.56–0.67 нм, тогда как для ZSM-5 это значе- 
ние равно 0.51–0.56 нм. Поэтому на ZSM-5 прак- 
тически не образуются громоздкие димеры  
НБН; на них образуются только более мелкие  
продукты изомеризации, в частности, КЦ, однако 
механизм его получения не описан.

Сообщается также о возможности примене-
ния аморфных мезопористых алюмосиликатов 
ASM-4019 в этой реакции [126]. НБН селективно 
превращается в димеры 19–22, КЦ и часть три- 
меров с выходами 40%, 24% и 31% соответствен-
но. На гетерогенных катализаторах, таких как  
цеолит и аморфный мезопористый алюмосили- 
кат, димеры 19–22 являются основными ком-
понентами продуктов. Возможность повторно-
го использования, стабильность и каталитиче-
ская активность цеолитных катализаторов выше,  
чем у металлокомплексов. В частности, в усло-
виях катализа цеолитами ZSM-1220 и Hβ выход  
димеров НБН превышает 90% в течение одного 
часа, что отвечает требованиям зеленой химии  
и промышленной экономики. Однако эти гете-
рогенные катализаторы чувствительны к воде и 
кислородсодержащим соединениям. Актуальной 
задачей в настоящий момент является повышение 
их устойчивости к кислороду.

В работе [127] авторы осуществили димери-
зацию НБН на цеолитах с кислотными центрами. 

Было исследовано влияние структуры кислотных 
свойств цеолитов на каталитические свойства и 
селективность димерных продуктов. Результаты 
свидетельствуют, что на первом этапе происхо-
дит изомеризация НБН с получением изомерного  
продукта 32 (нортрициклен), который затем  
превращается в димеры 19–22. Среди кислот-
ных цеолитов Hβ-2521 демонстрирует наилучшие  
показатели по конверсии НБН и селективности 
димеров благодаря синергетическому эффекту  
соответствующего соотношения кислотных  
центров Бренстеда и Льюиса (B/L) и подходя- 
щего размера пор. В оптимальных условиях  
реакции (140 °С, 8 ч, Hβ-25) была достигнута  
конверсия НБН 99.5%, а селективность по диме-
рам составила 72.9%.

Следует отметить, что с помощью димери-
зации НБН трудно селективно синтезировать 
[2+2]-циклодимеры. С другой стороны, димери-
зация НБН в присутствии комплексов вольфрама 
или цеолитов H-типа может приводит к четырем 
стереоизомерам 19–22, содержащим структуру 
бис-2,2’-норборнилидена, которые также могут 
быть использованы в качестве добавки для топлив 
с высокой энергетической плотностью. Таким 
образом, можно сделать вывод, что имеющиеся  
на сегодняшний момент модифицированные кис-
лотные цеолитные системы дают возможность  
сохранить норборненовую структуру в ходе  
гетерогенно-каталитической димеризации НБН.

Гетерогенно-каталитические системы для 
реакций димеризации НБН и НБД-производных, 
а также их сравнительные характеристики пред-
ставлены в табл. 3.

Анализируя данные табл. 2 и табл. 3 мож-
но заметить, что в настоящее время удается эф- 
фективно синтезировать только часть структур-
ных димеров. Учитывая существенные различия 
в свойствах различных стереоизомеров, контро-
лируемый синтез более чистых пространствен- 
ных димеров на основе сочетания эксперимен-
тальных и теоретических методов имеет широ-
кие исследовательские перспективы. В целях 
более индустриально ориентированного практи-
ческого применения исследования каталитических  
систем для данных процессов постепенно пе-
решли от гомогенных металлокомплексов к ге-
терогенным катализаторам. Для димеризации  
НБД каталитическая производительность гете-
рогенных катализаторов значительно ниже, чем,  
у уже ставших классическими, металлоком-
плексных систем. С другой стороны, применение  

17 HZSM-12 — молекулярный цеолитный катализатор 
водородного типа, представляет собой богатый кремнезе-
мом цеолит с одномерной 12-членной системой кольцевых 
каналов и раскрытием пор 5.7 × 6.1 Å, что несколько боль-
ше, чем у ZSM-5 (см. далее).

18 ZSM-5 — Zeolite Socony Mobil-5, запатентован-
ный компанией Mobil в 1975 году с химической формулой 
NanAlnSi96–nO192·16H2O (0 < n < 27).

19 ASM-40 — мезопористый алюмосиликаты с ато-
марным соотношением Si/Al = 40.

20 ZSM-12 — богатый кремнеземом цеолит с одномер-
ной 12-членной системой кольцевых каналов и раскрыти-
ем пор 5.7 × 6.1 Å, что несколько больше, чем у ZSM-5.

21 Hβ-25 — это молекулярный цеолитный катали- 
затор водородного типа Hβ с каркасным отношенияем 
Si/Al = 25.
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цеолитов Hβ и HZSM-12 в димеризации НБН 
уже показало большой успех. Интересно, что 
крошечная разница в структуре между НБД и  
НБН приводит к совершенно различному проте-
канию процесса димеризации. Стоит отметить 
прогресс в области создания гетерогенизирован-
ных каталитических систем, позволяющий про-
водить получение димеров с селективностью, 
близкой к гомогенным системам. Однако боль-
шинство работ по гетерогенной димеризации 
НБН и НБД не описывает такие важные параме-
тры как [67]: реальное строение катализатора, 
его технологические параметры, возможности 
его рециклизации, скорость работы, а также важ-
ный аспект при иммобилизации металлокомп- 
лексов – проблемы личинга активных частиц, зачас- 
тую меняющих механизм процесса, а также за-
грязнение продуктов металлическими части-
цами. [128–131]. В будущем разработка нового 
типа эффективного гетерогенного катализатора 
или улучшение характеристик рециркуляции 
комплексов металлов для димеризации НБД  
является актуальной задачей, при этом важно не 
забывать исследовать соответствующий меха-
низм работы катализатора.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В последние годы значительно вырос  
интерес к соединениям, содержащим норборне-
новые и норборнадиеновые фрагменты. Сферы 
их использования в областях получения как 
напряженных низкомолекулярных химически 
активных субстратов, так и новых полимерных 
материалов постоянно расширяются. Для опти-
мального и масштабного решения поставлен-
ных задач необходимы доступные, надежные и 
технологичные способы селективного синтеза 
норборненовых мономеров с использованием 
гетерогенных катализаторов, позволяющих осу-
ществлять процессы с сохранением напряжен-
ной норборнановой структуры.

Анализ современного состояния данной 
проблемы показывает, что в этом направлении 
сделаны только первые шаги, и исследователям 
придется преодолеть немало проблем как теоре-
тического, так и экспериментального характера. 
Тем не менее, на этом пути уже достигнуты опре-
деленные успехи. В ряде процессов удается не 
только сохранить напряженный карбоцикличе-
ский каркас, но и нащупать пути управления ре-
гио- и стерео-селективностью реакции. Иногда 
применение гетерогенных катализаторов и вовсе 
дает уникальный эффект, позволяя направить 
процесс в совершенно новое русло.
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Активность и селективность гетерогенных 
катализаторов в реакциях с участием НБД пока 
значительно ниже, чем в гомогенных системах. 
Повышение производительности и рециркуля-
ции катализатора по-прежнему требует дальней-
шего изучения. Стратегическими направлениями  
могут стать проектирование и разработка новых 
типов гетерогенных катализаторов, иммобили-
зация комплексов переходных металлов, при-
менение новых типов носителей и модификато-
ров поверхности для качественного закрепления  
активных центров. Потребуется изучить и исполь-
зовать явление синергизма, позволяющее согласо-
ванно прогнозировать и подбирать оптимальные 
условия применительно к субстратам и продуктам 
заданного строения. В том числе учитывать воз-
можность личинга активных компонентов с по-
верхности носителей в ходе реакции и иные, не-
благоприятные с технологической точки зрения, 
превращения катализаторов в ходе их работы с 
целью оптимизации проведения реакции в реакто- 
рах непрерывного действия.
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