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Восстановление фенилацетилена в гетеро-

генных системах традиционно осуществляется 

с использованием катализаторов на основе пе-

реходных металлов, таких как палладий, пла-

тина, никель и рутений, которые эффективно 

активируют тройную связь C≡C и направляют 

её селективное превращение в двойную (C=C) 

или одинарную (C–C) связь. Эти катализаторы 

часто наносятся на инертные носители (угле-

род, оксиды металлов и др.), что способствует 

повышению их стабильности, активности и 

возможности многократного использования [1]. 

Ключевым преимуществом гетерогенных 

катализаторов является их способность облег-

чать выделение продукта из реакционной смеси 

и снижать необходимость в сложных этапах 

очистки, что особенно важно в промышленном 

производстве [2]. Процесс восстановления фе-

нилацетилена играет значительную роль в син-

тезе таких соединений, как стирол, этилбензол 

и другие ароматические углеводороды, востре-

бованные в различных отраслях, включая 

нефтехимию, фармацевтику и производство 

полимеров [3]. 

Органокатализ без использования металлов 

особенно важен в фармацевтической промыш-

ленности и синтезе активных веществ, где при-

сутствие даже следов металлов может негатив-

но сказываться на биологической активности и 

безопасности препаратов. Таким образом, раз-

витие катализа без металлов открывает новые 

перспективы для создания эффективных и без-

опасных методов синтеза с высокой химиче-

ской селективностью [4]. 

Экспериментальная часть 

В работе исследована электрокаталитиче-

ская активность диэтил-2,6-диметил-1,4-

дигидропиридин-3,5-дикарбоксилата (соедине-

ние 1).  

 

Для соединения 1 были рассмотрены элек-

трокаталитические свойства в присутствии 

трифторуксусной (рКа = 10,6) и уксусной (рКа = 

4,76) кислот.  

Электрохимические свойства изучены мето-

дом циклической вольтамперометрии в специ-

альной трехэлектродной ячейке с помощью 

цифрового потенциостата-гальваностата CorrT-

estCS300 (Китай), подключенного к персональ-

ному компьютеру. Объем раствора составлял 

10 мл, в качестве растворителя использовали 

ацетонитрил и 0.1 М [n-Bu4N][BF4] как фоно-

вый электролит. В качестве рабочего электрода 

использовали СУ (S = 0.07065 см2), который 

тщательно очищали и полировали после каждо-

го измерения. В качестве вспомогательного 

электрода использовали платиновый электрод, 

электродом сравнения служил стандартный 

Ag/AgCl электрод. В качестве внутреннего 

стандарта использовали ферроцен: E0(Fc+/Fc) = 

0,31 В в ацетонитриле. Растворы деаэрировали 

аргоном перед каждым измерением [5]. 

Полная оптимизация геометрии и вычисле-

ние полной энергии исследуемых модельных 

систем проводили методом функционала плот-

ности (DFT) при использовании гибридного 

функционала B3LYP [6] и стандартного базис-

ного набора 6‐31G [7] из пакета прикладных 

программ Firefly [8]. 
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Результаты и обсуждение 

С использованием метода циклической 

вольтамперометрии и препаративного электро-

лиза была изучена реакция электрокаталитиче-

ского восстановления фенилацетилена в при-

сутствии соединения 1 и различных по силе 

кислот (трифторуксусная и уксусная). Полу-

ченные цикловольтамперограммы (ЦВА-

кривые) приведены на рис. 1. 

Можно предположить, что деструкция элек-

трохимически восстановленного соединения 1 

может протекать по двум механизмам – гетеро-

генный (путь I) и гомогенный (путь II) (рис. 2). 

Путь I предполагает отщепление атома водоро-

да и образование аниона (II), тогда как при де-

струкции по пути II, должен отщепляться гид-

рид-ион и образовываться радикал (III). Для 

определения предпочтительного пути деструк-

ции анион-радикала соединения (I), были про-

ведены квантово-химические расчеты, которые 

показали, что наиболее предпочтительна реак-

ция по механизму I, через отщепление H.. Од-

нако, если в систему вводить источник H+, ре-

акция, протекающая по пути II, становится 

также вероятной. 

 

а 

 

б 

Рис. 2. ЦВА-кривые соединения I  

в присутствии фенилацетилена  

и уксусной (а) или трифторуксусной (б) кислоты 

 

Рисунок 2. Вероятный механизм реакции 
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Отщепление молекулярного водорода (путь 

I) может приводить к его переносу на фенила-

цетилен с образованием стирола по гетероген-

ному механизму (рис. 3). Разложение анион-

радикала по пути II (с отщеплением гидрид-

иона) можно реализовывать по гомогенному 

механизму (рис. 4). Разложение анион-радикала 

по пути II (отщепление гидрид-иона) может 

приводить к восстановлению фенилацетилена 

по гомогенному механизму (необходим источ-

ник H+).  

Было показано, что в присутствии трифто-

руксусной кислоты происходит образование 

молекулярного водорода, а не восстановление 

фенилацетилена. Тогда как, в присутствии сла-

бой уксусной кислоты наблюдалось образова-

ние фенилацетилена с выходом по току 40%, 

также в этих условиях выделяется молекуляр-

ный водород с выходом по току 51%. Проведе-

ние реакции восстановления фенилацетилена 

без кислот приводит к образования стирола с 

выходом по току 58%. 

 

Схема 4. Гетерогенное восстановление фенилацетилена 

 

 

Схема 3. Гомогенное восстановление фенилацетилена 

 

Заключение 

Изучены электрохимические и электроката-

литические свойства диэтил-2,6-диметил-1,4-

дигидропиридин-3,5-дикарбоксилата в присут-

ствии уксусной и трифторуксусной кислот.  

Показано, что при использовании трифто-

руксусной кислоты доминирующей реакцией 

является образование молекулярного водорода, 

тогда как при применении уксусной кислоты 

происходят две параллельные реакции – обра-

зование молекулярного водорода и восстанов-

ление фенилацетилена по гетерогенному меха-

низму. 
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