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Представлен обзор каталитического гидрирования, как одного из ведущих способов получения азотсо-
держащих гетероциклических соединений с восстановленной кольцевой системой, являющихся ценными 
продуктами во многих отраслях промышленности. Описаны различные подходы к синтезу данных соедине-
ний с использованием гомо- и гетерогенных каталитических систем и применением различных восстанови-
телей, обозначены основные сферы применения насыщенных N-гетероциклов. 
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Введение 
 

Химия гетероциклических соединений яв-
ляется важным разделом органической химии, 
на долю которой приходится почти половина 
известных органических веществ. Соединения 
данного типа имеют широкое применение  
в синтезе фармацевтических препаратов, кра-
сителей, агрохимикатов. Некоторые гетеро-
циклы обладают биохемилюминесцентными  
и фотохромными свойствами, что делает их 
пригодными компонентами для применения  
в материаловедении, в качестве аналитических 
реагентов и т. д. Кроме того, они используются 
в полимерной химии и могут обладать полу-
проводниковыми свойствами, входить в состав 
светоизлучающих диодов, фотоэлектрических 
элементов, систем сбора света и жидкокристал-
лических систем. Гетероциклы демонстрируют 
свои уникальные свойства в качестве катализа-
торов и лигандов металлов в неорганическом 
синтезе [1; 2].  

Подсчитано, что 59 % низкомолекулярных 
лекарственных препаратов содержат в своей 
структуре азотсодержащие гетероциклы, что 
подчеркивает их высокую важность и для фар-
мацевтической промышленности [3].  

Одним из направлений получения таких со-
единений, содержащих насыщенные связи уг-
лерод-углерод и углерод-азот, является восста-
новление кольцевой системы, содержащей  

N-гетероатом. В данном обзоре будут выделе-
ны основные способы получения наиболее рас-
пространенных восстановленных N-гетеро-
аренов, таких как 1,2,3,4-тетрагидрохинолин 
(1,2,3,4-ТГХ), пиперидин, индолин и пирроли-
дин, а также рассмотрены гомо- и гетерогенные 
катализаторы, применяемые в процессах полу-
чения этих веществ.  

 

1. Применение азотсодержащих  
гетероциклических соединений  

с восстановленной кольцевой системой 
 

Пиперидин, как один из самых распростра-
ненных и многотоннажных продуктов данного 
класса, нашел свое применение в качестве ис-
ходного вещества для синтеза важных про-
мышленных фунгицидов, таких, например, как 
фенпропидин, применяющийся для борьбы с 
мучнистой росой зерновых культур [4]. Синте-
зируемые на основе пиперидина производные 
также нашли свое применение в сфере получе-
ния ионных жидкостей, активно использую-
щихся в области приготовления суперконден-
саторов или литий-ионных батарей с высокой 
удельной емкостью [5]. Пиперидин также мо-
жет быть использован для синтеза пиперина. 
Биологическая активность пиперина проявля-
ется в его воздействии на многие ферментные 
системы, Р-гликопротеин, детоксикации орга-
низма и усиление всасывания и биодоступно-
сти других лекарственных молекул [6]. 
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Многие производные продуктов гидрирова-
ния хинолина и изохинолина обладают способ-
ностью отпугивать кровососущих насекомых. 
Простейшими соединениями этого ряда явля-
ются формил- и ацетил-1,2,3,4-тетрагидрохи-
нолин, которые широко испытаны под названи-
ем кюзол и кюзол А [7].  

1,2,3,4-ТГХ и его производные активно ис-
пользуют для синтеза пуриновых оснований, 
которые играют ключевую роль в важнейших 
процессах, происходящих в живых системах. 
Модификация структуры пуриновых основа-
ний, а также синтез нуклеозидов и нуклеотидов 
на их основе, привели к открытию большого 
числа биологически активных соединений,  
в том числе и используемых в медицинской 
практике для лечения онкологических и вирус-
ных заболеваний. Среди производных 6-ами-
нопурина выявлены соединения, обладающие 
противоопухолевой активностью. Синтез (пу-
рин-6-ил)-производных ароматических, алифа-
тических и гетероциклических аминов, как 
правило, осуществляют из соответствующих  
6-галогенпуринов реакцией ароматического 
нуклеофильного замещения в условиях кислот-
ного или оснóвного катализа или же без допол-
нительных активаторов/катализаторов, а также 
реакцией Бухвальда–Хартвига [8]. 

Некоторые хиральные лиганды, полученные 
из тетрагидрохинолина, нашли применение  
в асимметрическом синтезе. Так, производные 
фосфина/фосфорамидита, содержащие в струк-
туре фрагмент 1,2,3,4-ТГХ, были идентифици-
рованы как подходящие хиральные лиганды 
для Rh-катализируемого гидрирования акрила-
тов и аминоакрилатов. Было обнаружено, что 
подобные комплексы полезны в асимметрич-
ных реакциях Фриделя–Крафтса [9]. 

Пирролидин применяется в химической 
промышленности при производстве биологиче-
ски активных соединений, пестицидов, индика-
торов, красителей и других веществ, он также 
служит исходным веществом для синтеза ле-
карственных средств ноотропного типа (улуч-
шающих память и обучение), например, пир-
ацетама, 4-аминомасляной кислоты, а также 
антибиотиков линкомицина и клиндомицина. 
Производное пирролидина – N-винилпирроли-
дон-2 – используют для производства водорас-

творимого поливинилпирролидона, широко 
применяемого в медицине (как средство для де-
зинтоксикации организма и для пролонгации 
действия других лекарств), а также в космети-
ческой и текстильной промышленности [10].  

Учитывая огромную область применения, 
на сегодняшний момент остается актуальным 
поиск способов получения восстановленной 
кольцевой системы азотсодержащих гетеро-
циклических соединений. Далее будут рас-
смотрены способы получения N-гетероциклов  
с восстановленной кольцевой системой.  

 

2. Способы получения азотсодержащих  
гетероциклических соединений  

с восстановленной кольцевой системой 
 

В настоящее время существует несколько 
подходов для синтеза азотсодержащих гетеро-
циклических соединений с восстановленной 
кольцевой системой, это связано с тем, что для 
большинства отраслей, особенно для фармако-
логической, необходимы сложные структуры, 
содержащие несколько циклов с различными 
заместителями, для синтеза которых применя-
ют большое количество стадий, включающие 
такие как N-алкилирование и N-ацилирование, 
стадии восстановительного аминирования, пе-
регруппировка Аза-Кляйзена, реакции конден-
сации, циклизации и т. д. [11–14]. Для синтеза 
относительно простых структур, например для 
получения 1,2,3,4-ТГХ, в основном, использу-
ют реакцию циклизации, перегруппировку 
Бекмана, а также гидрирование (рис. 1). 

Особое внимание привлекает процесс гид-
рирования азотсодержащих гетероциклов, та-
ких как пиррол, пиридин, хинолин, имидазол, 
пиримидин и т. д, поскольку продукты восста-
новления являются базовой основой для синте-
за уже более сложных структур, имеющих ши-
рокое применение.  Данную реакцию возможно 
проводить с высокой селективностью, и таким 
образом, получая из относительно дешевого 
сырья необходимые для дальнейшего синтеза 
или применения вещества. В сравнении с пер-
выми двумя способами, каталитическое гидри-
рование представляет собой наиболее перспек-
тивный метод получения 1,2,3,4-ТГХ, посколь-
ку он является одностадийным, и используется 
доступное сырье. 
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Рис. 1. Схемы получения ТГХ различными способами 
 
Среди каталитических способов гидрирова-

ния существуют две разновидности каталити-
ческого восстановления – гомогенное и гетеро-
генное. При гетерогенном гидрировании 
субстрат находится в жидкой или газовой фазе, 
а реакция протекает на поверхности твердого 
катализатора. При гомогенном гидрировании 
активация молекулярного водорода и реакция 
проходят в растворе субстрата и катализатора.  

 

2.1. Некаталитическое восстановление  
азотсодержащих гетероциклов  

комплексными гидридами металлов 
 

Использование в качестве источника водо-
рода гидридов различных металлов является 
достаточно популярным способом, широко  
использующимся для восстановления ненасы-
щенных углерод-углеродных связей, карбо-
нильных соединений и т. д. [15; 16], приводя-
щий к высоким выходам основных продуктов. 
Однако в случае восстановления пиридина  
с помощью NaBH4 реакция идет только в том 
случае, если субстрат содержат электроноакцеп-
торные заместители. На большинство пириди-
нов, содержащих единственный электроноак-
цепторный заместитель во 2-м или 4-м положе-
нии, боргидрид натрия не оказывает никакого 
влияния. Ввиду этого, гидрированию с помо-
щью тетрагидробората натрия подвергают  
производные пиридина с заместителями в 3-м  
и 5-м положениях. Восстановление проводят  
в среде различных растворителей (вода, этанол 
и диглим), и обычно данная реакция сопровож-
дается образованием дигидропиридинов или же 

производных пиперидина с низкими выходами, 
что ограничивает сферу применения данной 
восстановительной системы. 

При использовании гидридов других метал-
лов растворение их в пиридине сопровождается 
образованием комплексов металлов. При этом, 
по большей части, данные гидриды металлов 
также не полностью восстанавливают гетеро-
циклическое кольцо. В случае хинолина, изо-
хинолина, индола и их производных, реакция  
с гидридами металлов протекает намного легче, 
чем в случае с производными пиридина. При 
определенных условиях удается в течении не-
скольких часов получать полностью восстанов-
ленное гетероциклическое кольцо с выходами 
от 6 до 85 %. [17; 18]. Ввиду столь значитель-
ных ограничений, как возможность проведения 
реакции только с некоторыми субстратами  
и достаточно низкий выход целевых продуктов 
в этих реакциях, восстановление азотсодержа-
щих гетероциклов при помощи гидридов ме-
таллов не нашло широкого применения. 

Большинство исследований, направленных 
на изучение закономерностей протекания выше-
упомянутых реакций, по большей части, были 
проведены в прошлом столетии. На сегодняш-
ний же день активно изучается процесс восста-
новления гидридами металлов и боранами  
в присутствии различных каталитических сис-
тем (рис. 2) [19–21], использование которых по-
зволяет достигать выходов основных продуктов 
до 99 %, а также проводить реакцию в воде, при 
меньших температуре и времени реакции.  
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Рис. 2. Схема процесса каталитического гидрирования хинолина  
с использованием боргидрида натрия 

 
По современным тенденциям «зеленой  

химии», изучение процесса гидрирования раз-
личных соединений сводится к применению  
в качестве восстанавливающего реагента моле-
кулярного водорода, поскольку в сравнении  
с гидридами металлов данный способ менее 
вредный, более безопасный и дешевый.  

 

2.2. Восстановление азотсодержащих  
гетероциклов с использованием  
гомогенных катализаторов 

 

Применение гомогенных катализаторов  
в реакциях гидрирования получило широкое 
распространение в качестве одного из мето- 
дов органической химии благодаря работам 
Уилкинсона, Крэбтри, Ноулза и Нойори, кото-
рые создали различные высокоэффективные 
катализаторы для гидрирования С=С и С=О 
связей [22]. 

Одним из направлений применения гомо-
генных катализаторов является ассиметричное 
гидрирование, направленное на получение оп-

ределенных оптических изомеров. Данному 
способу гидрирования гетероаренов посвящены 
множество работ, которые подробно описаны  
в обзорах [23; 24]. Среди катализаторов в основ-
ном используют комплексы на основе родия, ру-
тения, иридия, железа, палладия, в качестве ли-
гандов – соединения боранов и фосфорных 
кислот. Например, для гидрирования хинолинов 
были разработаны две различные каталитиче-
ские системы. Одной из них является высокоак-
тивный иридиевый катализатор Ir/дифосфин/I2,  
в котором йод является важнейшей добавкой, 
обеспечивающей активность и энантиоселек-
тивность. Стерически «защищенные» индолы 
можно эффективно гидрировать, используя 
комплексы Rh или Ru с трансхелатирующими 
бисфосфиновыми лигандами (рис. 3). Производ-
ные пиридина с хиральными и ахиральными 
вспомогательными веществами могут быть эф-
фективно гидрированы с использованием Ir/N-P 
катализаторов в присутствии йода. 

 

 
 

Рис. 3. Схема процесса гидрирования производных индола  
с использованием гомогенного катализатора на основе родия 

 
Следует подчеркнуть, что до сих пор не бы-

ла создана каталитическая система для гидри-
рования широкого спектра субстратов, вклю-
чающего более четырех различных гетеро-
аренов. Кроме того, многие системы асиммет-
рического гидрирования основаны на кислот-
ной активации субстратов, что может быть  
ограничением для получения более простых 
продуктов. Также в данных реакциях при  
использовании молекулярного водорода в каче-
стве восстановителя зачастую прибегают к вы-
соким давлениям порядка 50–70 атм с исполь-
зованием автоклавной установки.  

Другими же задачами, при выполнении ко-
торых возможно использование гомогенных 
катализаторов, является селективное гидриро-
вание. В случае пиридина, к сожалению, имеет-
ся достаточно мало литературы, посвященной 
использованию гомогенных катализаторах  
в процессе гидрирования. Имеются примеры 
гидрирования хинолина с помощью газообраз-
ного H2 с гомогенными металлическими ката-
лизаторами, которые были впервые описаны 
Фишем и его коллегами в 1982 году (рис. 4)  
с выходом 1,2,3,4-ТГХ 100 % при времени ре-
акции 2 часа [25].  
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Рис. 4. Схема процесса гидрирования хинолина  
с использованием гомогенного катализатора на основе рутения 

 
 
Гомогенное гидрирование N-гетероциклов, 

включая хинолин, оказалось возможным с ис-
пользованием разных предшественников ката-
лизаторов: Rh, Ru, Ir и Os [26]. К сожалению,  
в большинстве случаев гомогенные катализато-
ры показывали низкую активность в мягких ус-
ловиях. Почти во всех случаях требовалось 
применение высоких давлений, температур или 
длительного времени реакции. Например, при 
использовании гомогенных катализаторов на 
основе Ir для гидрирования хинолинов при ком-

натной температуре обычно требуются давле-
ние 15 атм H2 для высокой конверсии, в то вре-
мя как катализаторы, работающие при более 
низких давлениях водорода, требуют повышен-
ных температур ( 100 °C или выше) [27]. 
Крэбтри и его коллеги сообщили о новом гомо-
генном катализаторе на основе Ir, который ка-
тализировал гидрирование хинолинов в мягких 
условиях – давление водорода составляло 1 атм 
и температура реакции 25 °C, однако время 
синтеза составляло 18 часов (рис. 5) [28].  

 
 

 
 

Рис. 5. Схема процесса гидрирования хинолина  
в присутствии гомогенного катализатора на основе иридия 

 
 
Хотя большинство гомогенных катализато-

ров на основе переходных металлов проявляют 
более высокую каталитическую активность по 
сравнению с гетерогенными катализаторами, 
многие гомогенные системы требуют присут-
ствия добавок, таких как I2, кислота или PPh3, 
для хорошей конверсии или селективности. 
Кроме того, использование гомогенных метал-
лических катализаторов в промышленных мас-
штабах ограничено практическими проблема-
ми из-за трудностей в их извлечении из реак-
ционной смеси, дороговизной и сложной акти-
вацией [29].  

Многие проблемы, присущие гомогенным 
каталитическим системам, можно решить, ис-
пользовав гетерогенные системы. Использова-
ние таких катализаторов представляет собой 
наиболее перспективный и удобный, с точки 
зрения промышленной реализации, способ по-
лучения восстановленной гетероциклической 
кольцевой системы.  

2.3. Гидрирование азотсодержащих  
гетероциклов с использованием  
гетерогенных катализаторов 

 

Гетерогенные катализаторы играют важную 
роль в химической промышленности, из-за их 
низкой стоимости и простоты разделения и пе-
реработки они нашли применение в промыш-
ленных методах синтеза многих веществ. Сре-
ди наиболее промышленно важных процес- 
сов гетерогенные катализаторы используются  
в 80 % реакций, что значительно больше доли 
некаталитических или реакций с применением 
гомогенных катализаторов [30; 31]. В процес-
сах гидрирования азотсодержащих гетероцик-
лических соединений используют катализаторы 
на основе благородных металлов (Au, Pt, Pd, 
Ag, Ru, Ir) и неблагородных металлов перемен-
ной валентности.  

В данном разделе акцент будет смещен  
в сторону использования молекулярного водо-
рода, поскольку, по сравнению с другими вос-



ИЗВЕСТИЯ ВолгГТУ 
 

 
12 

становителями, он представляет собой «зеле-
ный» источник H2 для каталитического гидри-
рования азотсодержащих гетероциклов, из-за 
100 % атомной эффективности, в то время как ис-
пользование других доноров водорода не только 
снижает атомную эффективность, но и приводит 
к образованию побочных продуктов. Например, 
использование муравьиной кислоты в качестве 
донора водорода иногда приводит к образова-
нию N-формамидов [32], а спиртов – к N-ал-
килированным производным 1,2,3,4-ТГХ [33].  

 

Катализаторы на основе золота 
Золото обладает богатыми координацион-

ными свойствами, но долгое время считалось 
каталитически неактивным. С 1973 года ката-
лиз золотом стал актуальной темой в гомоген-
ном и гетерогенном катализе из-за обнаруже-
ния катализаторов на его основе, демонстри-
рующих значительно более высокую актив-
ность и селективность в определенных реакци-
ях по отношению к другим металлическим  
катализаторам, включая металлы платиновой 
группы, [34; 35]. Процессы гидрирования, ка-

тализируемые Au, обычно осуществляются  
в сложных условиях из-за ограниченной спо-
собности золота к активации и диссоциации 
водорода.  

В настоящее время имеется сравнительно 
мало информации о катализаторах на основе 
золота, использующихся в процессах гидриро-
вания именно азотсодержащих гетероциклов. 
Однако некоторые исследования были проде-
ланы в этом направлении, используя в качестве 
субстрата хинолин. Так, группа ученых [36] ис-
пользовала частицы золота (со средним разме-
ром частиц 2 нм), диспергированные на боль-
шой площади поверхности, в качестве носителя 
использовался оксид титана (Au/HSA-TiO2). 
Данный образец катализатора оказался эффек-
тивным для селективного гидрирования широ-
кого спектра замещенных хинолинов, даже при 
температурах ниже 25 °C (рис. 6). 

В табл. 1 видно, что Au/HSA-TiO2 обеспе-
чивает заметно лучшую каталитическую актив-
ность и селективность, чем катализаторы на 
основе Pd, Pt и Ru.  

 

 
                        (1)                                                       (2)                                (3)                            (4) 
 

Рис. 6. Схема процесса гидрирования 6-хлорхинолина  
с использованием катализатора на основе золота 

 
Таблица 1 

Конверсия и селективность, полученные при гидрировании 6-хлорхинолина  
при различных условиях реакции. Давление водорода 20 атм, растворитель толуол [36] 

 

Катализатор Т, °С Время  
реакции, ч 

Конверсия,  
% 

Селективность, % 

2 3 4 

Au/TiO2-WGC 80 4 43 100 0 0 
Au/TiO2-M 80 4 100 100 0 0 

Pd/C 80 4 74 61 28 11 

Pt/C 80 4 81 53 31 16 

Ru/Al2O3 80 4 37 46 30 24 
Au/HSA-TiO2 80 1,5 100 100 0 0 

Au/HSA-TiO2 60 3 100 100 0 0 

Au/HSA-TiO2 25 16 92 100 0 0 

Pd/HSA-TiO2 60 3 92 86 12 2 
Pt/HSA-TiO2 60 3 97 92 7 1 

Ru/HSA-TiO2 60 3 93 88 11 1 

Au/HSA-TiO2 60 3 98 100 0 0 
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Обычно считается, что хинолин и продукты 
его гидрирования отравляют катализаторы на 
основе Pd, Pt, Ru и др. из-за сильного коорди-
национного взаимодействия, наблюдаемого 
между ними, однако приведенные выше ката-
лизаторы на основе Au проявили способность 
сохранять свою активность. Еще одним пре-
имуществом является то, что Au/HSA-TiO2 де-
монстрирует впечатляющую хемоселектив-
ность при гидрировании более сложных 
субстратов, содержащих в своем строении лег-
ко восстанавливаемые группы, такие как гало-
гены, кетоны и олефины. 

Группа исследователей [37] изучала нано-
частицы золота, заключенные в мезопоры мо-
дифицированного кремнийсодержащего мате-
рила SBA-15, полученного адсорбционно-
восстановительным методом и впервые приме-
ненного в качестве хемоселективного катализа-
тора для гидрирования хинолина. Было изучено 
влияние содержания металла, температуры 
прокаливания, а также структуры носителя  
на каталитические свойства Au-катализаторов.  
В результате наилучшим образцом оказался ка-
тализатор, содержащий 1,2 % масс. золота, по-
лученный при прокаливании прекатализатора  
в потоке воздуха при 500 °C в течение 3 ч.  
На данном катализаторе автором удалось полу-
чить высокие показатели выхода для 1,2,3,4-
ТГХ (порядка 96 %) и его производных (поряд-

ка 79–96 %) при температуре 100 °С, давлении 
водорода 20 атм и времени реакции 4 ч с ис-
пользованием воды в качестве растворителя.  

Для увеличения каталитической активности 
вышеупомянутого состава катализатора, авто-
ры [38] синтезировали биметалический катали-
затор следующего состава Au5Pt1@SBA-15  
с соотношением золота к платине, равным 5:1. 
Применение такого катализатора позволило со-
хранить высокие показатели выхода 1,2,3,4-
ТГХ при проведении реакции в существенно 
более мягких условиях.  

Катализаторы на основе платины 
Катализаторы на основе Pt интенсивно ис-

пользуются при очистке нефти, гидрогенизации 
ненасыщенных соединений, а также в ликвида-
ции CO и NOx из газов [39–40].  

Ряд интересных работ, основанных на при-
менении платиновых катализаторов, был по-
священ удовлетворению требований высокой 
производительности в каталитическом гидри-
ровании хинолина в мягких условиях [41–44]. 
Для достижения поставленных целей использо-
валось два пути – применение эффекта размера 
частиц и взаимодействия металла с носителем 
(EMSI). Эксперименты показали, что предла-
гаемые катализаторы, полученные с использо-
ванием вышеуказанных стратегий, достигают 
впечатляющей каталитической активности и се-
лективности (табл. 2). 

 
Таблица 2 

Данные по селективному восстановлению хинолина  
с использованием гетерогенных катализаторов на основе платины 

 

Катализатор Растворитель Восстановитель Т, °С РН2, атм Конверсия, % Селективность, % TOF, ч-1 

Ptnano Н2О Н2 130 30 >99 >99 - 
Pt/TiO2-ED толуол Н2 30 10 >99 >99 5,8 

Pt/NR-CeO2 толуол Н2 25 20 >99 >99 667 

Pt/SiO2@RF толуол Н2 25 1 >99 >99 15,2 
 
Кроме того, имеется исследование [45] час-

тиц платины, нанесенных на модифицирован-
ный углеродом оксид алюминия (PtAD/C-
Al2O3), в процессе гидрирования хинолина.  
Катализатор готовили методом нанесения на 
поверхность носителя, а восстановление актив-
ной металлической фазы проводили путем на-
грева полученного порошка до 300 °С. 

Гидрирование проводили в автоклаве. В ре-
зультате авторам удалось достигнуть конверсии 
и селективности 99,6 % и 99,3 % соответствен-
но (TOF = 1081 ч-1). Температура процесса со-

ставляла 120 °С, давление водорода 20 атм  
и время синтеза 2,5 часа с использованием  
в качестве растворителя толуола. Как заявляют 
исследователи, катализатор стабильно работает 
на протяжении минимум 4 циклов без потери 
своей активности.  

Как утверждают авторы [46], для осуществ-
ления процесса гидрирования хинолина и его 
производных в мягких условиях, зачастую сто-
ит прибегать к использованию триметалличе-
ских катализаторов, обладающих синергетиче-
ским эффектом, так как они обладают рядом 
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преимуществ в сравнении с монометалличе-
скими. Группа ученых создала катализатор,  
состоящий из платины, рутения и никеля  
(1 % масс. Pt), нанесенных на углерод. Авторы 
проводили сравнение полученных результатов 
гидрирования хинолина на триметаллическом 
катализаторе (рис. 7) с результатами, получен-
ными при использовании монометаллических 

катализаторов этих же металлов, нанесенных 
на углерод, в результате данная стратегия по-
зволяет получать 1,2,3,4-ТГХ с 64 % выходом 
(100 % конверсия, TOF = 329,3 ч-1) при темпе-
ратуре процесса 80 °С, давлении водорода  
50 атм и временем синтеза 1 ч, что намного 
превосходит результаты, полученные на моно-
металлических катализаторах.  

 

 
 

Рис. 7. Схема процесса гидрирования хинолина  
на триметаллическом катализаторе 

 
Имеются исследования, посвященные изу-

чению процесса гидрирования индола и произ-
водных пиридина на платиновых катализаторах 
[47–50]. Представленные результаты свидетель-
ствуют об отсутствии эффективности катализа-
торов, поскольку при использовании почти всех 
субстратов наблюдалась низкая конверсия (за-
частую меньше 10 %), а также применялось вы-
сокое давление водорода (30–50 атм) и большая 
длительность синтеза, варьирующаяся, в зави-
симости от субстрата, в диапазоне 8–65 часов.  

Катализаторы на основе палладия 
Среди катализаторов на основе благород-

ных металлов, описанных в литературе, катали-
заторы на основе Pd являются одними из наи-
более изученных. Данный металл обладает 
сильной способностью поглощать и диссоции-
ровать водород на поверхности катализатора 
[51; 52]. Благодаря своим особым свойствам, ка-
тализаторы на основе Pd демонстрируют боль-
шой потенциал в реакциях гидрирования и де-
гидрирования [53; 54]. Палладиевые катализа-
торы хорошо себя зарекомендовали и в процес-
сах гидрирования пиридина и его производных 
[48–50; 55–61], индола [47] и пиррола [62]. 

Что касается хинолина, то с точки зрения 
селективного гидрирования данного соедине-
ния, был разработан ряд катализаторов на ос-
нове Pd. Обобщая опубликованную литературу, 
можно сказать, что носители в основном вклю-
чают оксиды металлов [63–66], органические 
полимеры [67; 68], полимерный графитовый 
нитрид углерода (g-C3N4) [26] и нанопористые 
углеродные материалы [69; 70]. 

Использование нанопористых углеродных 
материалов, легированных азотом, в качестве 

носителей объясняется тем, что они имеют вы-
сокую удельную площадь поверхности, хорошо 
развитую пористую структуру, высокую устой-
чивость к кислотным и щелочным средам,  
а также сильное координационное взаимодей-
ствие с металлическими наночастицами [71]. 
Так, авторы [70] сообщили о получении порис-
тых углеродных материалов, легированных 
азотом, с использованием хитозана, ионных 
жидкостей и расплавленной соли. Благодаря 
большой площади поверхности, богатой порис-
той структуре и высокой дисперсности PdNP 
данные катализаторы демонстрируют превос-
ходную каталитическую активность и селектив-
ность в чрезвычайно мягких условиях (0,6 % 
мольн. Pd, 0,1 МПа H2 и 80 °C) в отношении гид-
рирования хинолиновых соединений. Выходы 
полученных продуктов составляют 90 % и бо-
лее (TOF = 25–180 ч-1 в зависимости от суб-
страта). Используя другие исходные вещества 
для создания углеродного материала, такие как 
меламин и глюкоза, авторам [69] удалось про-
вести похожее исследование процесса гидриро-
вания хинолина и его производных уже при 
меньшей температуре (50 °C) и меньшем содер-
жании металла (0,38 % мольн. Pd по отноше-
нию к хинолину), имея при этом выход самого 
1,2,3,4-ТГХ в районе 90 %. Для достижения 
большего выхода (97–99 %) авторы прибегали  
к увеличению давления водорода до 20 атм и 
вре-мени синтеза порядка 10 ч.  

С недавнего времени графитовый нитрид 
углерода привлек огромное внимание в катали-
зе в качестве носителя металла ввиду своих ин-
тересных физических и химических свойств 
[30]. В одном исследовании [26] частицы пал-
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ладия, нанесенные на упорядоченный мезопо-
ристый нитрид углерода (Pd@ompg-C3Н4) и при-
готовленные с использованием SBA-15, были 
протестированы в процессе гидрирования хи-
нолина. В результате удается достичь 99 % вы-
хода 1,2,3,4-ТГХ при давлении водорода 1 атм, 
температуре 40 °С и времени синтеза 2 ч.  

Вода считается экологически чистой аль-
тернативой органическим растворителям из-за 
таких преимуществ, как ее нетоксичные и не-
горючие свойства, низкая стоимость, устойчи-
вость и высокая теплоемкость. Некоторые ра-
боты показали, что катализаторы работают 
лучше в воде, чем в обычных органических рас-
творителях в определенных каталитических ре-
акциях [72]. Все вышеупомянутые катализаторы 
хорошо работают в органических растворителях, 
таких как циклогексан, толуол, ТГФ, спирты  
и т. д., однако они демонстрируют плохую ката-
литическую активность или неактивность в во-
де. Это объясняется образованием водородных 
связей между гидроксильными группами воды  
и атомом азота в гетероциклической кольцевой 
системе, который подавляет адсорбцию хиноли-
на на поверхности катализатора и приводит 
к низкой активности. Однако найдено, что нано-
частицы Pd, нанесенные на органические поли-
меры, могут обеспечить эффективное гидриро-
вание хинолина в воде [67; 68]. Катализатор Pd 
на полимерной подложке (приготовленный пу-
тем сополимеризации Pd(AAEMA)2, этилметак-
рилата и этиленгликольдиметакрилата) дал  
99 % выход 1,2,3,4-ТГХ при 80 °C и 10 атм H2  
в водной среде [73].  

По сравнению с уже рассмотренными ме-
таллами, катализаторы на основе рутения, ро-
дия и иридия менее изучены, однако проявляют 
схожие свойства, поэтому является целесооб-
разным их совместное рассмотрение. 

Катализаторы на основе рутения,  
родия и иридия (Ru, Rh, Ir) 

По сравнению с катализаторами на основе 
Pd и Pt, каталитическая активность катализато-
ров на основе Ru относительно низкая. Для 
проведения реакции всегда требуются высокие 
температуры реакции и высокое давление H2. 
Для оптимизации каталитической активности  
и селективности используют следующие мето-
ды: 1) изменение поверхностных свойств носи-
теля (кислота, основание и т. д.) для усиления 
взаимодействий между металлом и носителем; 
2) регулирование среды, окружающей металли-
ческие центры, для изменения электронной 
структуры или управления морфологией ме-
таллов и 3) уменьшение размеров частиц ме-
талла для изоляции катализаторов с одним 
атомным центром, получая максимальную эф-
фективность атома металла. Катализаторы на 
основе родия, напротив, имеет большую актив-
ность в реакциях гидрирования, однако, как  
и в случае с иридием, имеется малое количест-
во работ, посвященных тематике гидрирования 
азотсодержащих гетероциклических соедине-
ний [71]. 

Последние успехи в области каталитическо-
го гидрирования N-гетероаренов с использова-
нием рутениевых, родиевых и иридиевых ката-
лизаторов представлены в табл. 3. 

 
Таблица 3 

Данные по недавним реакциям селективного гидрирования хинолина  
с использованием гетерогенных катализаторов на основе благородных металлов 

 

№ Катализатор Растворитель Т, °С РН2, атм Конверсия, % Выход, % TOF, ч-1 Источник 

1 Ir1+NPs/CMK EtOH 100 20 >99 >99 (0,7 ч)* 7800 [74] 
2 7 % Ir/α-MoC MeOH 120 30 95 94 (1 ч)* 65 [75] 

3 IrO2 MeOH 25 1 98 98 – [76] 
4 **Rh2O3 TFE 40 5 >99 >99 (16 ч)* – [77] 

5  Rh-PVP - 100 5 99 94 (2 ч)* – [78] 

6 Rh/rGO [BMIM]BF4 80 10 >99 >99 (24 ч)* – [79] 

7 Rh/MgO - 100 10 100 100 2100 [80] 
8 Rh/PEG Toluene 100 30 97 97 320 [81] 

9 Rh-PLC i-Propanol 200 20 100 49,6 (2,5 ч)* – [82] 

10 Rh-C60 i-Propanol 100 20 99 97 (4 ч)* 123,4 [83] 

11 **Rh/Al2O3 HFIP 20 1 84 33 (22 ч)* – [47] 
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Окончание табл. 3

№ Катализатор Растворитель Т, °С РН2, атм Конверсия, % Выход, % TOF, ч-1 Источник 

12 **RhCl•[CH2-
CH(COOH)]n 

Н+ 35 1 100 100 (1 ч)* – [84] 

13 RuSiO2@mSiO2 H2O 90 20 100 100 29,9 [85] 

14 Ru/CTABMMT MeOH 100 30 94 92 156,5 [86] 

15 Ru/MgO THF 150 50 100 92 3400 [87] 
16 Ru/SiO2 n-Octane 100 30 - - 185 [88] 

17  **Ru/CN-SBA-15 H2O 90 20 >99 >99 (6 ч)* 2689 [89] 

18 Ru@NC-500 EtOH 30 20 99,6 99,6 (4 ч)* – [90] 
 
* – время синтеза  
** – в качестве субстрата используют пиридин (4; 12; 17) и индол (11), остальное – хинолин 
 

Катализаторы на основе никеля 
История использования никелевых катали-

заторов берет свое начало в 1897 г., когда  
П. Сабатье впервые применил его в процессах 
гидрирования. С тех пор различные разновид-
ности составов никелевых катализаторов, отли-
чаясь своей высокой эффективностью, просто-
той и дешевизной, нашли широкое применение 
в промышленных процессах [91]. Одними из 
первых, кто начал исследовать закономерности 
протекания процесса гидрирования азотсодер-
жащих гетероциклов, были Падоа, Сабатье  
и Майлэ, которые проводили восстановление 
пиридина в паровой фазе при 140 °С на мелко-
дисперсном никелевом катализаторе. Ушаков и 
соавторы гидрировали пиридин в проточной 
системе в присутствии никеля на силикагеле  
с добавлением палладия (0,4 %) при 150 °С и об-
наружили, что полученный катализат содержит 
75 % пиперидина и 25 % непрореагировавшего 
пиридина. Шуткин и Тулупов гидрировали пи-
ридин на скелетном никель-алюминиевом ката-
лизаторе при 150 °С и получили сложную смесь 
продуктов, содержащую пиррол, пиколины  
и амиламин в дополнение к пиперидину [92].  

Открытие восстановительной способности 
мелкодисперсного никеля П. Сабатье, хотя и не 
увенчалось успехом в восстановлении пириди-
на до пиперидина, однако это привело к иссле-
дованию других никелевых катализаторов (по-
лученных из солей или оксидов никеля) для той 
же цели. Разработка никелевого катализатора 
Ренея дала химикам более активную форму 
этого металла. 

Авторами [93] исследовался процесс гидри-
рования пиридина в присутствии этилового 
спирта на никелевом катализаторе, нанесенном 
на оксид алюминия (содержание никеля около 
20 % масс.). В результате удалось получить 100 % 

выход основного продукта (N-этилпиперидин) 
при температуре 200 °С, давлении водорода  
65 атм и времени реакции 2 ч. Однако для дос-
тижения таких результатов требовались высо-
кие загрузки катализатора. Известны и другие 
работы, в которых авторы использовали нике-
левый катализатор, нанесенный на оксид алю-
миния с применением непрерывной схемы  
получения целевого продукта [94–97]. Для дос-
тижения высоких выходов пиперидина, авторы 
в интервале температур 110–200 °С прибегали 
к использованию высокого давления, варьи-
рующегося от 50 до 200 атм, а также примене-
нию большого избытка водорода.  При таких 
условиях удается получить 100–300 г пипери-
дина/литр катализатора в час. Немаловажным 
фактором в каталитических реакциях играет 
размер частиц металла на поверхности носите-
ля и методика приготовления катализатора. 
Так, авторам [98] удалось достичь 98–99 % вы-
хода пиперидина при 150 °С, давлении 40 атм, 
четырехкратном избытке водорода и скорости 
подачи пиридина 10 ч-1.  

Процесс гидрирования ряда производных 
пиридина и хинолина был исследован авторами 
работы [99] с использованием катализатора сле-
дующего состава: Ni/Phen@SiO2-800 (Phen – 
1,10-фенантролин моногидрат; 800 – темпера-
тура прокаливания образца катализатора). В ре-
зультате при температуре реакции 140 0С, дав-
лении водорода 40 атм и времени синтеза 24 ч 
удается восстанавливать пиридин и его произ-
водные с высокими выходами целевого продук-
та. В случае гидрирования хинолина при мень-
шей температуре и меньшем давлении (130 С, 
30 атм) выход 1,2,3,4-ТГХ составляет 90 %. 

Также приводятся сведения [100] о приме-
нении катализатора типа никеля Ренея, полу-
ченного путем обработки ультразвуком сплава 
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никеля и алюминия, для гидрирования индола  
и хинолина, в результате чего авторам удалось 
получить соответствующие индолины с выхо-
дами 78–84 % и тетрагидрохинолины с выхо-
дами 92–99 %. 

В последние годы широкое распростране-
ние в качестве носителей получили различные 
модификации углерода. Так, авторами [101] 
был разработан высокоэффективный мезопори-
стый катализатор (Ni-CeOx/CN-550), получен-
ный пропиточным методом с последующим 
высокотемпературным восстановлением. При 
120 °C и давлении водорода 20–30 атм были 
получены различные виды восстановленных  
N-гетероциклов с выходами 86 ~ >99 %. 

Использование композита, содержащего 
наночастицы никеля и углеродистые много-
слойные графеноподобные частицы на аэросиле, 
полученного пиролизом нанесенного комплекса 
никеля с меламином, позволяет достигать 25 % 
выхода 1,2,3,4-ТГХ при температуре 100 С  
и давлении водорода 100 атм [102]. 

Другим примером является использование 
композитов, содержащих наночастицы NiO  

(от 1 до 10 % (масс.) Ni), нанесенных на уголь 
NORIT. Каталитическая активность композитов 
была связана с образованием in situ активных 
центров за счет восстановления NiO, поэтому 
композиты могли храниться на воздухе без по-
тери своих каталитических характеристик. 
Наиболее активным оказался образец, имею-
щий следующий состав Ni/C-3 (3 – массовое 
содержание (%) Ni в образце), поскольку с его 
помощью в метаноле при температуре 100 С  
и давлении водорода 100 атм удается достичь 
высоких выходов продуктов гидрирования хи-
нолина, однако, в случае восстановления пири-
дина, максимальный достигнутый выход не 
превышал 38 % [103].  

Известно также применение никеля для соз-
дания би- и триметаллических катализаторов 
(рис. 8) [104–106]. Подобный подход в некото-
рых случаях позволяет значительно увеличить 
активность металла, проводя процесс гидриро-
вания в более мягких условиях, или же, приме-
няя все те же условия реакции, добиться внуши-
тельного снижения загрузки металла, при этом 
не уменьшая выход основного продукта. 

 

 
 

Рис. 8. Схема процесса гидрирования пиридина  
на биметаллических катализаторах 

 
Катализаторы на основе других металлов 

переменной валентности не нашли столь широ-
кого распространения, поэтому рассмотрим их 
совместно.   

Катализаторы на основе других металлов  
переменной валентности (Fe, Cu, Co, Ag) 
Одной из главных задач современного ката-

литического процесса является поиск дешевого 
и доступного металла для создания катализато-
ра, выполняющего те или иные необходимые 
функции. С этой целью группа Ванга изготови-
ла пористые N-легированные графеновые слои, 
покрытые кобальтовыми наночастицами 
(CoOх@CN) с использованием простого и эф-
фективного пиролиза гидрохлорида D-глюко-
замина, меламина и Co(OAc)2·4Н2O [107]. При-
мечательно, что почти 100 %-ный выход целе-
вого продукта был достигнут за 3 часа при  
120 °C и 30 атм H2 с относительно высоким 
TOF 4,1 ч-1. Авторы обнаружили, что CoOx@CN 
был относительно стабилен во время испыта-

ний на повторное использование и мог быть 
переработан 12 раз, но тенденция в каталитиче-
ской эффективности была переменчивой с ко-
нечным выходом 57 %. Очевидно, что более 
высокая возможность повторного использова-
ния CoOх@CN была обусловлена его специфи-
ческой инкапсулированной структурой, которая 
не только ингибирует агрегацию и выщелачи-
вание наночастиц кобальта, но и значительно 
ослабляет сильную координацию между ато-
мами азота в гетероциклах и активными нано-
частицами металла. 

Другой эффективный состав катализатора 
для процесса гидрирования хинолина и его 
производных разработала группа ученых [108]. 
Исследователи разработали нанослоистые гиб-
риды сульфида кобальта-молибдена с помощью 
гидротермального процесса с использованием 
предшественников металлов. Составы сульфи-
да кобальта-молибдена можно было настраи-
вать, просто изменяя молярное соотношение 
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предшественников металлов. Оптимальным яв-
лялся катализатор состава – Co-Mo-S-0,83 (где 
0,83 – мольное отношение кобальта к молибде-
ну). В результате удалось эффективно гидриро-
вать хинолин в течении 6 часов при температу-
ре 150 °С и давлении водорода 12 атм. Попытки 
его повторного использования оказывались не-
удовлетворительными, однако данный катали-
затор можно считать довольно активным, по-
скольку его применение позволяет селективно 
гидрировать более 20 функционализированных 
N-гетероаренов. 

Также имеются другие отчеты об примене-
нии кобальтовых катализаторов в процессе 
гидрирования хинолина [109; 110]. Одна группа 
вышеупомянутых ученых использует катализа-
тор на основе кобальта в виде частиц, приго-
товленного in situ путем взаимодействия 
Co(OAc)2·4Н2O с обильным количеством цин-
кового порошка. Данный катализатор показал 
высокую активность в случае хинолина и его 
производных, но низкую в случае индола. Дру-
гая группа исследователей использовала биме-
таллический катализатор (Co3Cu1Ox). Ученые 
выяснили, что медь в определенных соотноше-
ниях с кобальтом способна менять кардинально 
его свойства. Продемонстрировав низкую спо-
собность к гидрированию хинолина мономе-
таллическими катализаторами на основе меди  
и кобальта, исследователям удалось успешно 
получить 1,2,3,4-ТГХ и другие продукты про-
изводных хинолина с выходами больше 99 % 
при давлении водорода 40 атм и временем син-
теза 15 часов.  

Что касается пиридина и его производных, 
Беллер и его коллеги [111] успешно синтезиро-
вали кобальтовый катализатор, нанесенный на 
оксид титана, приготовленный путем пропитки 
оксида титана раствором ацетата кобальта/ме-
ламина и последующим пиролизом. Данная ка-
талитическая система демонстрирует хорошую 
активность и селективность для гидрирования 
пиридина в бескислотных условиях. Несколько 
замещенных пиридинов были успешно гидри-
рованы в соответствующие функционализиро-
ванные пиперидины в воде в качестве раство-
рителя. Также была продемонстрирована воз-
можность повторного использования катализа-
тора и его применение для синтеза биоактив-
ных соединений. 

К сожалению, гетерогенные катализаторы 
на основе Fe не были достаточно хорошо ис-
следованы применительно к рассматриваемым 
субстратам. Разработка высокоэффективных 
катализаторов на основе железа для селектив-

ного гидрирования N-гетероаренов весьма  
желательна, они могли бы иметь большой по-
тенциал применения в промышленности из-за 
низкой стоимости и высокой доступности со-
единений данного металла. В данной области 
катализаторов большой прорыв был совершен 
группой Беллера с пиролизом Fe(OAc)2 и  
N-арилиминопиридина, использованных для 
получения смешанной фазы видов Fe (Fe3C, ме-
таллического Fe и FeNx) и N-легированного уг-
лерода [112]. Разнообразные хинолины с раз-
личными функциональными группами могут 
быть успешно гидрированы в их соответст-
вующие 1,2,3,4-тетрагидропроизводные с уме-
ренным или хорошим выходом при 140 °C  
и давлении водорода 50 атм. Однако разработка 
более эффективных катализаторов на основе Fe 
все еще остается сложной задачей.  

Что касается таких металлов как медь и се-
ребро, то они не используются как монометал-
лические катализаторы, поскольку реакция 
гидрирования N-гетероаренов на этих металлах 
либо не протекает, либо же идет с малыми вы-
ходами основных продуктов. Однако они на-
шли свое применение в синтезе биметалличе-
ских катализаторов для данных процессов [57; 
60; 109]. 

 

Заключение 
 

В обзоре были рассмотрены основные спо-
собы получения N-гетероциклов с восстанов-
ленной кольцевой системой. Обозначены ос-
новные сферы применения данных соединений, 
описаны гомо- и гетерогенные каталитические 
системы, применяемые в процессе гидрирова-
ния N-гетероциклов. Выделены основные ис-
точники водорода, применяемые в качестве 
восстановителя. Выполненный анализ научно-
технической и патентной литературы показы-
вает, что основной упор направлен на примене-
ние гетерогенных каталитических систем, со-
держащие благородные и неблагородные 
металлы переменной валентности. 
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Abstract. This article presents a review of catalytic hydrogenation as one of the leading methods for obtaining ni-
trogen-containing heterocyclic compounds with a reduced ring system, which are valuable products in many industries. 
Various approaches to the synthesis of these compounds using homo- and heterogeneous catalytic systems and various 
reducing agents are described, and the main areas of application of reduced N-heterocycles are identified. 
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