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Abstract. The article discusses the existing methods for obtaining dihydro derivatives of substituted 
arenes by reducing various functional derivatives of benzene (toluene, cumene, o- and p- cymene, o- 
and p- xylene, anisole, 2-methylanisole, 3-methylanisole, 4-methylanisole, methyl ether thymol, o- and 
p- cymen-9-ol). The authors propose an improved method for the preparation of 2,5-dihydro derivatives 
of aromatic compounds in the arene–lithium–isopropanol–ethylenediamine reducing system at their 
molar ratio of 1: 2–6: 4–12: 0.25–0.5, respectively. It has been established that the reduction time of one 
mole of the initial arene is no more than one hour at a process temperature of 75–85 °C. The conversion 
reaches 90–96 %. The content of 2,5-dihydro derivatives of arenes in the reaction products ranges from 
80 to 96 %, depending on the structure of the starting arene. This method has a low content of aliphatic 
amine in comparison with existing analogues. For the first time, this method was used to reduce cumene, 
o- para- isomers of xylene, and thymol methyl ester. 2,5-Dihydro derivatives of aromatic compounds are 
formed in high yield, and the reduction process itself is technologically easy to implement in practice in 
laboratory conditions and industry. The reaction products were identified by gas- liquid chromatography 
on an LKhM-6MD chromatograph with a flame ionization detector.
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Усовершенствованный способ восстановления  
аренов системой литий –  изопропанол –  этилендиамин

П. И. Федоров, Т. П. Федорова,  
А. Н. Васильев, Е. Г. Зиновьева,  
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Российская Федерация, Чебоксары

Аннотация. В статье рассматриваются способы получения дигидропроизводных замещенных 
аренов путем восстановления различных функциональных производных бензола (толуол, кумол, 
орто- и пара- цимол, орто- и пара- ксилол, анизол, 2-метиланизол, 3-метиланизол, 4-метиланизол, 
метиловый эфир тимола, орто- и пара- цимен-9-ол). Авторы предлагают усовершенствованный 
способ получения 2,5-дигидропроизводных ароматических соединений в восстановительной 
системе арен –  литий –  изопропанол –  этилендиамин при их мольном соотношении 1: 2–6: 
4–12: 0,25–0,5 соответственно. Установлено, что время восстановления одного моля исходного 
арена при конверсии до 90–96 % и температуре процесса 75–85 оС составляет не более одного 
часа. Содержание в продуктах реакции 2,5-дигидропроизводных аренов находится в пределах 
от 80 до 96 % в зависимости от структуры исходного арена. Данный способ отличается 
низким количеством алифатического амина по сравнению с существующими аналогами 
и прост в технологическом исполнении. Продукты реакции идентифицировали методом ГЖХ 
на хроматографе ЛХМ-6МД с пламенно- ионизационным детектором.

Ключевые слова: восстановление, ароматические соединения, 2,5-дигидропроизводные аренов, 
система литий –  этилендиамин –  изопропанол.
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Введение

Методы получения из моно-, ди- и тризамещенных аренов их дигидропроизводных хорошо 
известны. К ним относятся методы Берча, Бенкесера, модификации Реггеля, Уайльдса и Нельсона 
и др. Полученные соединения с двумя расположенными в 1,4-положении двой ными связями, 
разными по химической активности, широко используются как синтоны в органической химии, 
в синтезе стероидов, гормонов, феромонов, простагландинов и других мультифункциональных 
веществ с широким спектром биологического действия. Замещенные циклогекса-1,4-диены 
являются перспективными синтонами (реакция Альдера –  Риккерта) для строительства разно-
образных бициклических структур, в том числе природного строения, например, антибиотиков 
и стимуляторов роста растений [1–3].
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К недостаткам, затрудняющим использование выше приведенных методов восстановле-
ния аренов в препаративной и тем более в промышленной практике можно отнести, во-первых, 
проведение реакции при низких температурах; во-вторых, длительность процесса (как прави-
ло несколько часов). В-третьих, использование значительных количеств соединений с амино-
группами (на один моль восстанавливаемого арена приходится до 60 молей низкомолекуляр-
ных аминов или до 200 молей очищенного жидкого аммиака). В случае плохо растворимых 
в аминах восстанавливаемых ароматических соединений применяют добавочные растворите-
ли, что также усложняет технологический процесс [4].

Использование хорошо растворяющего ароматические соединения и обеспечивающего вы-
сокую концентрацию сольватированных электронов в его растворе этилендиамина (ЭДА) (мо-
дификация Реггеля) позволило проводить процесс без ухудшения эффективности при любой 
удобной температуре (до 100 оС) без добавочных растворителей [5]. Тем не менее и в этом случае 
авторы также использовали значительный избыток ЭДА (25 моль) по отношению к арену.

Интересный вариант предложен турецкими химиками для восстановления простейших 
ароматических углеводородов. При соотношении (в молях) ароматический углеводород –  ли-
тий –  третичный бутанол –  тетрагидрофуран (или диоксан) как 1: 3: 3: 4(3) из бензола, толуола, 
кумола, о- ксилола с конверсией 80–100 % были получены соответствующие 1,4-циклогексади-
ены с выходом 79–87 % [6]. Несмотря на то, что реакции по этому варианту проводят при ком-
натной температуре, сложность процесса заключается в необходимости подвода постоянного 
тока газообразного аммиака из баллона в течение 5–24 часов.

В работе [7] Burrows J. с коллегами привели примеры безаммиачного восстановления 
по Берчу бензойной кислоты и её производных литием и ЭДА или его аналогами при тем-
пературе окружающей среды, применяя в качестве добавочного растворителя тетрагидро-
фуран.

К альтернативным способам восстановления аренов можно отнести: механохимическое 
дисперсией натрия в парафиновом масле в сочетании с 1,3-диметил-2-имидозалидиноном [8–
9], фотохимическое [10–12], с использованием энзимов [13], краун- эфиров [14], электрохимиче-
ское с определенным режимом подачи тока [15–16] и др.

Целью настоящей работы является усовершенствование чисто химического способа по-
лучения 2,5-дигидропроизводных аренов восстановлением различных функциональных про-
изводных бензола с помощью системы литий –  изопропанол –  ЭДА с высоким выходом без 
существенных трудо- и энергозатрат и без различных добавок.

Экспериментальная часть

Анализ ГЖХ полученных соединений проводили на хроматографе ЛХМ-6МД модель 3 
с пламенно- ионизационным детектором на колонке (3000х3 мм), заполненной носителем инер-
тоном AW–DMCS (зернение 0.25–0.315 мм), пропитанным силиконовым каучуком SE-30 (5 %). 
Температура колонки 95 °C, газ- носитель –  азот, расход –  50 мл/мин. Продукты реакции иден-
тифицировали методом добавления известных веществ при проведении ГЖХ анализа.

Для восстановления использовали промышленно выпускаемые реактивы марки х.ч. Изо-
пропиловый спирт (ИПС) (99.5 %) и ЭДА (97 %) для обезвоживания предварительно перегоня-
ли над натрием.
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Методика восстановления ароматических соединений. В смесь 1.0 моля арена, 4–12 мо-
лей абсолютного ИПС и 0.25–0.5 молей абсолютного ЭДА при 75–85 оС в течение 10–15 мин 
при достаточном охлаждении реакционной колбы внесли порциями 2–6 моль мелко нарезан-
ного лития. Через 20–30 мин (т.е. после растворения металла) смесь охладили до комнатной 
температуры и добавили дистиллированную воду до полного растворения осадка (1.5–2.0 л). 
Органический слой трижды промыли водой и высушили безводным Na2SO4.

Оптимальные соотношения реагентов для восстановления различных функциональных 
производных бензола приведены в табл. 1 и 2.

Результаты и их обсуждение

Впервые о возможности применения для получения дигидропроизводных аренов восстано-
вительной системы литий –  ИПС –  ЭДА при мольном соотношении 2–3: 4–6: 0.25–0.5 на 1 моль 
исходных производных бензола сообщается в работе [17]. С выходом 50–67 % от теоретиче-
ского количества были получены моно- и диалкил-1,4-циклогексадиены. Алифатический амин 
ЭДА обеспечивает генерирование свободных электронов в окислительно- восстановительном 
процессе, а ИПС –  донор протонов; его избыток служит реагентом для регенерации амина 
из его амида.

В продолжение работы [17] нами изучены восстановительные системы с новыми соотно-
шениями компонентов, что позволило увеличить выход продуктов реакции. В табл. 1 приве-
дены мольные соотношения компонентов восстановительной системы, приходящиеся на один 
моль арена, а также конверсия исходного арена; соотношение продуктов реакции (2,5-дигидро-
производное/циклены) и выход 2,5-дигидропроизводного в процентах по предлагаемому нами 
усовершенствованному варианту. Для сравнения приведены литературные данные восстанов-
ления по источникам [17–18], методам Берча и Реггеля.

Как видно по данным табл. 1 по усовершенствованному варианту изменение соотношения 
компонентов в восстановительной системе приводит к увеличению выхода дигидропроизвод-
ных аренов. В случае восстановления бензола и толуола повышаются конверсия и увеличива-
ется процентное содержание 2,5-дигидропроизводного арена по отношению к цикленам.

Отметим, что по предлагаемому нами варианту восстановление кумола и изомеров ксило-
ла ранее не проводилось. Их конверсия находится в пределах 92–95 %, а выход дигидропроиз-
водных –  88–91 %, что свидетельствует о перспективности проведения синтезов с разнообраз-
ными замещенными аренами в присутствии системы литий –  ИПС –  ЭДА.

Схема восстановления аренов 1 показана на рис. 1.
В присутствии протонодонорного растворителя ИПС основными продуктами реакции 

становятся 1,4-диены 2. Без ИПС восстановление ароматических углеводородов приводит к те-
трагидропроизводным цикленам 3. По аналогии с механизмом восстановления, предложенным 
Бенкесером [19], образующийся на первой стадии 1,4-диен 2 в отсутствии спиртов изомеризу-
ется в сопряженный диен, который легко восстанавливается до циклоалкена 3.

Изомеризация 1,4-диена в сопряженные диены в присутствии ИПС не происходит. На этот 
факт указывает контрольный опыт, где чистый 1,4-циклогексадиен при данном соотношении 
реагентов в восстановительной системе после обработки реакционной смеси выделяется в не-
изменном виде [20].
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Таблица 1. Восстановление ароматических углеводородов (1 моль) системой литий –  ИПС –  ЭДА 
в сравнении с другими методами

Table 1. Recovery of aromatic hydrocarbons (1 mol) by the lithium –  IPS –  EDA system in comparison with other 
methods

Соотношение реагентов, моль Конверсия, 
%

Соотношение продуктов 
реакции (2,5-дигидропроиз- 

водное/циклены), %

Выход 2,5-дигидро-
производного, %Арен Li ИПС ЭДА

Бензол 2 4 0.25 76 93/7 64 [17]
Толуол 3 6 0.5 89 91/9 67 [17]

о- Цимол 2 6 0.5 95 62/38 50* [17]
Восстановление по Берчу

Бензол 2 2 80 
(NH3)

90 92/8 83 [18]

Толуол 2 2 80 
(NH3)

90 92/8 83 [18]

Восстановление по Реггелю
Бензол 4 4 30 89 95/5 85
Толуол 4 4 30 85 92/8 78

Усовершенствованный вариант
Бензол 4 8 0.5 95 93/7 80
Толуол 4 8 0.5 96 94/6 81
Кумол 4 8 0.25 92 96/4 88

n- Ксилол 4 8 0.25 94 94/6 88
о- Ксилол 3 8 0.25 95 96/4 91*

n- Цимол 3 8 0.5 95 90/10 85
о- Цимол 3 8 0.5 93 80/20 74*

*Для орто- изомеров –  3,6-дигидропроизводные вместо 2,5-дигидропроизводных аренов
*For ortho- isomers –  3,6-dihydro derivatives instead of 2,5-dihydro derivatives of arenes

                          1 a,b,c,d,e,f,g                                          2 a,b,c,d,e,f,g             3a,b,c,d,e,f,g

R1 = R2 = R3 = H (1a) –  бензол; R1 = Me, R2 = R3 = H (1b) –  толуол;
R1 = i- Pr, R2 = R3 = H (1c) –  кумол; R1 = R3 = Me, R2 = H (1d) –  n- ксилол;

R1 = R2 = Me, R3 = H (1e) –  о- ксилол; R1 = Me, R3 = i- Pr, R2 = H (1f) –  n- цимол;
R1 = Ме, R2 = i- Pr, R3 = H (1g) –  o- цимол.

Рис. 1. Схема образования дигидропроизводных аренов

Fig. 1. Scheme for the formation of dihydro derivatives of arenes
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При повышенной температуре растворение лития сопровождается образованием комплек-
са катиона лития с отрицательно заряженным растворителем (реакция 1), а также наблюдается 
конкурентная реакция между металлом и растворителем с образованием водорода и амида (ре-
акция 2) [21]. Возможно обратимое взаимодействие изопропилата лития, полученного по реак-
ции 3, с ЭДА (реакция 4):
реакция 1 Li + NH2(CH2)2NH2 → Li+[NH2(CH2)2 NH2]ē,
реакция 2 Li + NH2(CH2)2NH2 → Li(NHCH2CH2NH2) + ½ Н2,
реакция 3 2 Li+[NH2(CH2)2 NH2]ē + 2 i- C 3H7OН + бензол → 1,4-Циклогексадиен + 2 i- C 3H7OLi,
реакция 4 i- C 3H7OLi + NH2(CH2)2NH2 ↔ Li[NHCH2)2 NH2]+ i- C 3H7OH.

При достаточном избытке спирта в реакционной смеси ЭДА, затраченный на взаимо-
действие с металлом и изопропилатом лития, возвращается в восстановительную систему, 
т.е. использование его в качестве растворителя не обязательно. Было найдено, что при двух- 
трехкратном избытке ИПС по отношению к литию восстановление бензола в 1,4-циклогекса-
диен протекает с хорошим выходом вплоть до соотношения (в моль) литий: ЭДА как 8: 1 и бен-
зол: ЭДА, равном 4: 1 [20].

Предложенная методика оказалась эффективной и для восстановления метилоксизаме-
щенных бензола (эфиров фенола): анизола [22], изомерных о-, n- и м- метиланизолов [23], окси-
алкилбензолов (орто- и пара- цимен-9-олов) [24].

В табл. 2 приведены мольные соотношения компонентов восстановительной системы, 
приходящиеся на один моль эфира фенола, выход масла, конверсия и выход 2,5-дигидропроиз-
водного в процентах по предлагаемому нами усовершенствованному варианту. Для сравнения 
приведены литературные данные восстановления по источникам [14, 22–24].

По данным табл. 2 видно, что ранее не изученное восстановление по предлагаемой 
нами методике метилового эфира тимола привело к получению 2,5-дигидропроизводных 
с выходом 76 % от теоретического рассчитанного количества при конверсии арена, равной 
94 %.

Варьирование природой и соотношением компонентов восстановительной системы 
на примере анизола приводит к изменению выхода масла от 31 до 98 %, а выхода 2,5-дигидро-
производных –  в пределах от 26 до 78 %. Максимальная конверсия анизола достигается при 
использовании системы литий –  ИПС –  ЭДА при мольном соотношении компонентов, равном 
5: 10: 0.25 соответственно.

Изомерные эфиры фенола, в частности триада 2-, 3- и 4-метил- анизолы, в одинаковых ус-
ловиях при одной и той же восстановительной системе имеют схожие значения степени конвер-
сии, выходов масла и дигидропроизводных.

Аналогичная картина наблюдается и для двух изомеров орто- и пара- цимен-9-ола.

Заключение

Таким образом, нами предложен усовершенствованный способ превращения функ-
циональных производных бензола в их дигидопроизводные при следующем соотношении 
компонентов восстановительной системы (в молях) литий –  изопропиловый спирт –  этилен-
диамин, равном 1: 2–6: 4–12: 0.25–0.5 на один моль арена. Впервые по данному способу про-
ведено восстановление кумола, орто- и пара- изомеров ксилола, метилового эфира тимола. 
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2,5-Дигидропроизводные аренов образуются с хорошим выходом, а сам процесс восстанов-
ления технологически будет легко осуществим на практике в лабораторных условиях и про-
мышленности.
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