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Катализ является основой современной тяжелой химической про-
мышленности и биохимии; разработка его теории имеет большое значе
ние. В настоящее время существуют три главных, дополняющих друг
друга, теории катализа: промежуточных поверхностных соединений,
мультиплетная и электронная. На их основе можно начать построение
единой теории катализа, которая решит проблему подбора катализато-
ров '. Решение этой проблемы даст широкую возможность управлять
химическими реакциями2.

1. ОСНОВНЫЕ ПОЛОЖЕНИЯ МУЛЬТИПЛЕТНОЙ ТЕОРИИ

Революция в физике, произошедшая в начале XX века, привела к
созданию современной теории строения вещества; на этой теории осно-
вана мультиплетная теория органического катализа 3 · 4. Постепенно
вместе с ростом теории строения вещества, развивалась и мультиплет-
ная теория 5~8. Ниже описывается состояние последней на сегодняшний
день. Мультиплетная теория обобщает опытный материал на основе
конфигурации молекул и решеток твердых тел, а также длин и энергий
химических связей, и до настоящего времени является единственной,
в которой конкретные каталитические реакции систематически рассма-
триваются на атомном уровне с этой точки зрения.

Теория строения вещества основана на электронной теории и кван-
товой механике, поэтому последние являются также основанием и муль-
типлетной теории; длины и энергии связей представляют собой устой-
чивый комплекс электронных свойств, важный для катализа 9.

Мультиплетная теория исходит из того, что катализ — явление хи-
мическое. Валентно-химические силы характеризуются потенциальными
кривыми, передающими взаимную потенциальную энергию двух атомов
как функцию расстояния между последними. На этих кривых дно потен-
циальной ямы отвечает длине связи d и энергии связи (с учетом нулевой
энергии). Потенциальная яма — узкая и стенки ev ты. Это значит,
что атомы химически взаимодействуют практичес :. соприкоснове-
нии, т. е. при своем сближении на расстояние d. Д. ί энергии связей
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измеряются рентгеноструктурными, электронографическими, спектроско-
пическими, термохимическими и другими современными физическими
методами. Наблюдается далеко идущая аддитивность длин, а также
энергий связей, что важно для их практического применения.

Ввиду малого радиуса действия валентно-химических сил в ката-
литических реакциях участвуют не молекулы целиком, а отдельные их
атомы, которые, согласно сказанному, должны соприкасаться между
собой (при этом не обязательно одновременно). Этот принцип контакта
позволяет в каждой элементарной реакции легко установить, какие
атомы молекулы соприкасаются между собой. Группу таких атомов
мы называем индексной группой; она является аналогом функциональ-
ной группы в органической химии. По принципу контакта реагирующие
атомы в определенный момент времени должны соприкасаться и с ката-
лизатором 5.

Согласно мультиплетной теории, наиболее просты и наиболее часто
встречаются дублетные реакции | 0· п :
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Здесь А, В, С, D — реагирующие атомы (при них могут быть и замести-
тели, которые в (1.1) не написаны). Атомы А, В, С, D налагаются на
поверхность катализатора (не обязательно одновременно). Атомы ката-
лизатора, центры которых обозначены через точки и кружки, могут быть
разной природы. Притяжение к катализатору обусловлено химическими
силами, под действием которых А — В и С — D ослабляются. В резуль-
тате образуется форма М, мультиплетный, активный комплекс, который
является неустойчивым и стремится перейти в более прочное состояние;
в зависимости от термодинамических условий таким более прочным со-
стоянием может быть либо исходное состояние (а), либо конечное со-
стояние (б). Роль атомов, изображенных точками и обозначенных круж-
ками, одинакова. Поэтому прямая и обратная реакции проходят через
один и тот же комплекс Μ в противоположных направлениях. Точки
означают, что в данных условиях термодинамика требует прохождения
реакции в сторону разрыва вертикальных связей в (а) и образования
горизонтальных в (б). Таким образом, соблюдается микрообратимость;
в (1.1) расстояния между точками могут быть другими, чем между цент-
рами кружков.

Схему (1.1) можно упрощенно изобразить различными способами:
мы можем опустить кружки и при А, В, С, D оставить только точки;
иногда реагирующие атомы мы заключаем в рамку. Самый сжатый спо-
соб— это указание только атомов и связей индексной группы, располо-
женных так, что при реакции разрываются две вертикальные связи и
возникают две горизонтальные. Тогда вся схема (1.1) целиком пере-
дается в виде индекса:

A D

Заметим, что связи А—В и С—D могут принадлежать как двум, так
и одной молекуле (например, при циклизации); поэтому индекс (1.2)
обозначает не только реакции двойного обмена, но и разложения и цик-
лизации, а также присоединения, когда в индексе имеется кратная связь,
например, А = В. Если в индексе есть еще связи, кроме написанных
выше, то при реакции они сохраняются (так же, как сохраняются и за-
местители при А, В, С, D).
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Более сложной является триплетная реакция с индексом
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Рис. Разрез через поверхность
катализатора

В результате этой реакции разрываются три связи А—В, С—D и Ε—F
и возникают связи В—С, D—Ε и F—А.

Отметим еще секстетный тип (см. дальше). Замечательно, что дублет-
ными, триплетными и секстетными реакциями практически с исчерпы-
вающей полнотой охватывается все богатство известных гетерогенно-
каталитических реакций органической химии. Реакций, при которых
валентность , индексных атог/.ов изменяется,
мультиплетная теория не рас-
сматривает. Однако по сравнению
с общим числом реакций их не-
много.

Схема (1.2) и другие схемы-
мультиплетной теории, имеют оп-
ределенный физический смысл.
Для его выяснения следует об-
ратиться к теории строения веще-
ства м, в частности, ,к теории
твердого тела.

На гранях кристаллической решетки катализатора имеются выступы,
соответствующие атомам решетки (рис. 1). Сравнение электронограмм и
рентгенограмм показывает, что структуры поверхностных и внутренних
слоев твердого тела обычно мало различаются между собой. Кроме того,
наиболее плотная упаковка, например трех одинаковых жестких атомов,
должна быть треугольной с углами в 60°, безразлично, находятся ли они
внутри решетки или на поверхности. Это позволяет (с известным при-
ближением) пользоваться для поверхности средними аддитивными дли-
нами связей, известными для объема.

Кроме выступов атомных размеров, на гранях кристалла, очевидно,
существуют выемки V в промежутках между выступами (см. рис. 1).
Расстояния между выемками d\ равны расстояниям между выступами
d. Атомы, попадающие в выемки, притягиваются особенно сильно, по
той же причине, по которой атомы металла при его кристаллизации
стремятся расположиться в наиболее плотной упаковке — здесь нахо-
дится минимум потенциальной энергии вследствие возможности взаимо-
действия с несколькими окружающими атомами. Рост кристаллов про-
исходит на местах с особенно благоприятным для этого расположением
атомов — в так называемых точках роста и центрах кристаллизации
(см. например 1 2 ) .

Если в выемки V или более глубокие V (рис. 1) попадают атомы
другого вещества с близким атомным радиусом, то рост кристалла тоже
может происходить, причем (при определенных условиях) кристаллизу-
ется твердый раствор. Перед нами будет случай изоморфизма. В кри-
сталлохимии и в учении о сплавах атомные (и ионные) радиусы нахо-
дят себе повседневное применение (сравн. правила Гольдшмидта). В ка-
честве примера обобщения в учении о сплавах можно указать на то, что
в периодической системе металлы с атомным радиусом 2,2—3,0 А наибо-
лее склонны к образованию твердых растворов замещения (Корнилов 1 3 ) .
Структурное соответствие играет также большую роль в области кла-
тратов и и молекулярных сит 15.

При определенных геометрических соотношениях решетка одного ве-
щества может также регулярно надстраиваться решеткой другого ве-
щества. Это будет случай эпитаксии, при которой на границах раздела
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твердых фаз существует кристаллохимическое соответствие (сравн. Дан-
ков 16, Зейферт и).

При ориентированной адсорбции, части молекулы, соприкасающиеся
с решеткой адсорбента, тоже могут находиться в кристаллографическом
соответствии с последним. Это не что иное, как стереоспецифическая ад-
сорбция.

В случае гетерогенного катализа реагирующие атомы А, В, С, D и
т. д. попадают в углубления V между поверхностными атомами катали-
затора. Мы здесь имеем своего рода монослойиый поверхностный сплав.
Таким образом, с реагирующими атомами (индексной группой) сопри-
касается несколько атомов катализатора — мультиплет.

При этом части молекул, наружные по отношению к катализатору,
в общем случае не должны иметь какого-либо соответствия с поверх-
ностью катализатора. Наоборот, части молекул, соприкасающиеся с ка-
тализатором, входящие в его углубления атомных размеров, должны на-
ходиться с катализатором в отношениях поверхностного изоморфизма.
Отсюда вытекает принцип структурного соответствия между реагирую-
щими молекулами и катализатором. На основании сказанного выше
следует думать, что активными центрами для катализа являются места
поверхности, активные для кристаллизации, т. е. центры роста и кри-
сталлические зародыши.

В ферментативном катализе не только индексные атомы, но и вне-
индексные заместители должны соприкасаться с катализатором. Струк-
турное соответствие должно быть еще более точным, чем объясняется
высокая избирательность ферментов (см. гл. 8). С некоторыми измене-
ниями то же самое относится к антиметаболитам (гл. 8) и, по-видимо-
му, к антителам 18.

Итак мы имеем непрерывный ряд явлений, где структурное соответ-
ствие играет важную роль, причем эти явления относятся к разным от-
делам науки: к кристаллохимии, к учению о сплавах, об эпитаксии, о
стереоспецифической адсорбции, о гетерогенном катализе, о ферментах,
об антиметаболитах, к иммунологии. В области эпитаксии подобные
взгляды недавно высказал Зейферт 1Э.

2. МУЛЬТИПЛЕТНАЯ ТЕОРИЯ И ДРУГИЕ ТЕОРИИ КАТАЛИЗА

Одним из главных различий между мультиплетной теорией и теорией
ансамблей Кобозева 20, считающей носителем каталитической активности
аморфную фазу, является то, что согласно мультиплетной теории ката-
лизаторы могут быть как кристаллическими, так и аморфными; чаще
всего они бывают микрокристаллическими.

Для структурного соответствия в мультиплетной теории важно опре-
деленное взаимное расположение атомов в каталитически активном цент-
ре, в который входит небольшое число атомов, и обычно не обязательно,
чтобы в окрестности этого центра миллионы раз повторялось определен-
ное расположение атомов (хотя такое повторение и может влиять на
свойства активных центров). Поэтому активными центрами могут быть
не только кристаллы, но и определенные небольшие части больших мо-
лекул, например, высокополимерных аминокислот в ферментативном ка-
тализе, и отдельные рентгеноаморфные осколки кристаллической решет-
ки, содержащие для секстетов шесть, а для дублетов и триплетов и еще
меньшее число атомов. Кристаллические решетки мультиплетная теория
рассматривает потому, что из их параметров можно найти атомные
радиусы и вероятное расположение атомов в мультиплете (сравн.
выше).

Кстати, хотя понятие активных центров появилось ранее (Кон-
стебл 21, Тейлор2 2), однако вопрос о структуре активных центров был
впервые поставлен в мультиплетной теории 3.
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Обратимся теперь к тому, что происходит с реагирующими атомами
А, В, С, D. В самом начале имеет место молекулярная адсорбция исход-
ных веществ (а в конце реакции — десорбция молекулярно адсорбиро-
ванных продуктов реакции).

Мультиплетная теория считает, что в следующей стадии — каталити-
ческой адсорбции — связи А—В и С—D (см. (1.2)) ослабляются и де-
формируются; β предельном случае мо-
жет наступить их полный разрыв 5 · 1 0 на
хемисорбиро'ва.нные: атомы (-или радика-
лы). Завязывание новых связей А—D и
В—С начинается в мультиплетном актив-
ном комплексе еще до полного разрыва
исходных связей.

Совершенно а«алогичное положение23

МЫ имеем В теории абсолютных СКОрО- РУС. 2. Схема катализа по Полянки
стей реакций24: реакционный путь ;;т
А—В и С—D к A—D и В—С проходит не через горное плато, соответ-
ствующее полной диссоциации (A + B + C + D), а через более низкий
седломинный перевал.

Наоборот, теория промежуточных поверхностных соединений прини-
мает, что сначала происходит активированная адсорбция, а потом уже
каталитическая реакция. Под теорией промежуточных поверхностных
соединений (см. например, Ридиел 25) мы понимаем модернизированную
теорию Сабатье, причем объемные промежуточные соединения послед-
ней заменены активированно адсорбированными реагирующими иеще-
ствами. При этом активированная адсорбция рассматривается как
адсорбция, сопровождаемая полным разрывом связи А — В с прикреп-
лением атомов к поверхности. Так, например, при образовании этилена
из спирта на окиси алюминия считается, что молекула спирта химически
связывается с поверхностными атомами, образуя промежуточный по-
верхностный алкоголят, который затем, разлагаясь, дает продукты реак-
ции. Однако ничего не говорится о механизме разложения этого про-
межуточного соединения (т. е. по терминологии мультиплетной теории —
о механизме разрыва связи С — D и образования связей А — D и В — С).

Вскоре после появления мультиплетной теории появилась теория ка-
тализа Поляньи26. Выводы, к которым приходит последняя, основываясь
на квантово-механических соображениях, очень близки к тому, о чем го-
ворит мультиплетная теория, и по существу могут быть выражены 1 0 ин-
дексом (1.2). Промежуточным состоянием в теории Поляньи является
такое, в котором связи А — В и С — D разорваны, а атомы А, В, С, D
химически связаны с валентностями поверхности (рис. 2). Поляньи спра-
ведливо указывает27, что состояние рис. 2 не что иное, как активирован-
ная адсорбция Тейлора. В этом отношении промежуточное состояние—·
такое же, как в промежуточном соединении теории промежуточных по-
верхностных соединений, отличаясь, однако, тем, что здесь активнровак-
но адсорбированы также атомы С и D.

Позже Эйринг и Поляньи предложили теорию переходного состоя-
ния, детально развитую затем Эйрингом (см.24). Из этой теории следует,
что в промежуточном состоянии, отвечающем рис. 2, разрыв связей
А — В и С — D не должен быть полным, что согласуется со взглядами
мультиплетной теории (см. выше). О том, считает ли мультиплетная
теория всегда обязательной адсорбцию не только по связи А — В, но и
С — D, можно сказать следующее.

Мы рассматривали выше чистый случай дублетных и т. д. реакций.
Естественно, что от него могут быть отступления, тоже совершенно за-
кономерные. Соприкасаться с катализатором должны связи, требующие
активации. Если, например, в дублетной реакции одна часть индекс,·! ис-
требует активации, то она может реагировать, не соприкасаясь с ката
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лизатором. Подобная «полудублетная» схема для этерификации в рас-
творе была дана автором28. Отсюда — переход ог гетерогенных к гомо-
генным каталитическим реакциям, и, в пределе, когда обе связи дублет-
ной группы не требуют активации для реакции — к некаталитическим
реакциям.

Вообще же говоря, к довольно распространенному мнению, что часто
катализ происходит при ударе молекулы второго компонента из газовой
фазы об адсорбированную молекулу первого компонента, следует от-
носиться с большой осторожностью. Хотя такие случаи и могут быть,
например, при неполном дублете (см. выше), однако более тщательное
исследование обыкновенно показывает, что и молекулы второго компо-
нента должны быть адсорбированы. Такого же взгляда придерживается
Хиншельвуд 29. Правильнее под ударом из газовой фазы понимать ад-
сорбционную стадию, но столь быструю, что она не лимитирует суммар-
ную реакцию.

Сравнивая далее мультиплетную теорию и теорию поверхностных
промежуточных соединений, находим также следующее различие. Со-
гласно мультиплетной теории имеется разветвление 10· 2 3 от некоторого
промежуточного состояния, причем, когда после него гораздо быстрее
происходит катализ, то мы имеем дело с предсорбционным катализом,
как этот случай предложил называть Рогинский30; когда же гораздо
быстрее идет процесс по направлению активированной адсорбции,
создается впечатление, что последняя предшествует катализу. Теория
промежуточных поверхностных соединений, наоборот, считает, что хеми-
сорбция предшествует катализу (см. выше).

Согласно мультиплетной теории атом А схемы (1.1) на рис. 1 может
находиться в ложбине V между двумя атомами катализатора, а под уг-
лом (см. " ) к плоскости чертежа на поверхности может находиться
атом В индекса (1.1), от которого А еще не совсем отделился. Если
(в общем случае под другим углом) на поверхности будет находиться
атом D, то при благоприятных термодинамических условиях может
завязаться новая связь А — D. Таким образом, здесь положение ато-
ма А благоприятно для катализа. Однако атом А может из V скатиться
в более глубокую выемку V и занять положение А', где его соседями
будет большее число атомов катализатора. Потенциальная энергия
А' будет меньше, чем у А. Положение А' будет более устойчиво, выде-
лившейся при такой адсорбции энергии может хватить на то, чтобы
полностью разорвать связь А — В, что соответствует активированной
адсорбции. Когда в изменившихся условиях (например, при повышении
температуры) ложбины V тоже станут способными к активированной
адсорбции, то заполнившись крепко удерживаемыми активированно ад-
сорбированными атомами, они уже будут отравлены для катализа.
Ложбины V между атомами катализатора, рассматриваемые в мульти-
плетной теории, соответствуют тому, что в ряде теоретических работ
обозначается свободными валентностями 26, или звездочками 31.

Адсорбция, ответственная за катализ, должна быть более сильной, i
чем ван-дер-ваальсова адсорбция, так как она обусловлена химическими
силами. Поэтому для того, чтобы оторвать адсорбированный атом А
молекулы (образовавшийся при полном разрыве связи А — В) из лож-
бины V между атомами катализатора, требуется затратить большую
энергию. Однако это не значит, что адсорбированные атомы должны
находиться неподвижно на данном месте поверхности. Все зависит о*т
высоты потенциального барьера между двумя соседними ложбинами.
Условием, определяющим относительную свободу движения, является
то, что этот барьер должен быть невысок. Тогда возможна миграция
атома (или радикала) по Леннард — Джонсовым долинам, т. е. долинам
минимума потенциальной энергии, расположенным между выступаю-
щими частями атомов и ионов кристаллической грани.
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Хотя активированная адсорбция и не обязательно предшествует ка-
тализу, однако ее изучение, а также изучение адсорбции КК-спектров и
магнитных свойств хемисорбированных молекул, должно быть важно для
катализа. Точно также важно изучение объемных химических соедине-
ний, близких к предполагаемым поверхностным соединениям, например,
алкоголятов при дегидратации спиртов. С этой точки зрения следует
изучать также свойства нитридов, карбидов, гидридов и других анало-
гичных соединений. Все это нужно потому, что позволяет судить о про-
явлении химических сил в условиях, близких к катализу. Однако не
следует забывать, что эти сведения — косвенные, так как касаются не
самих каталитически активных центров, а большей по своим размерам
поверхности, и не активированного комплекса, а более прочных соеди-
нений с катализатором. В этом отношении более непосредственным
методом изучения катализа является кинетический метод, в последнее
время обогатившийся методом меченых атомов и стереохимическим
методом.

Подытоживая отношения между мультиплетной теорией и теорией
.промежуточных поверхностных соединений, можно сказать, что обе тео-
рии сходны в следующем; обе они считают, что за катализ ответствен-
ны химические силы, под действием которых получаются некоторые
промежуточные образования. Главное различие состоит в том, что тео-
рии сходны в следующем: обе они считают, что за катализ ответствен-
атомных радиусов, энергий связи и т. п. Другие различия рассмотрены
выше. Деформация реагирующих молекул и связей — понятие из де-
формационной теории катализа Менделеева, Зелинского и Боденштей-
на, развитое и уточненное на основании современных данных.

В последние годы успешно развивается электронная теория катали-
за 3 2 " 3 5 , к достижениям которой относятся: оправдавшиеся предсказа-
ния о существовании связи каталитической активности с электропро-
водностью, с работой выхода, предсказание действия на катализ осве-
щения, влияния валентности прибавленных ионов на их промотирую-
щее действие.

Между мультиплетной и электронной теориями катализа по необхо-
димости должна существовать внутренняя связь, так как обе теории ба-
зируются на теории строения вещества. Притяжение молекул решеткой
твердого тела при адсорбции и катализе происходит вследствие куло-
нового и квантово-механического взаимодействия электронов и ядер.
Как известно, во все формулы, описывающие эти взаимодействия, входит
расстояние. Таким образом, для электронной теории должен быть ва-
жен пространственный фактор, являющийся основным в структурной
стороне мультиплетной теории. И обратно, электронными взаимодей-
ствиями, рассматриваемыми в электронной теории, определяются ве-
личины энергии связи, знание которых необходимо для применения
мультиплетной теории. Теперь наступило время электрифицировать
теорию катализа. Вот что пишет Волькенштейн; «Электронный механизм
хемисорбции совсем не исключает эти (геометрические) факторы, но
подчеркивает их роль; он сохраняет геометрические схемы мультиплет-
ной теории»36. Шваб3 7, представитель электронной теории, признает
значение стереохимического геометрического ф_актора и говорит, что
«главной теорией геометрического фактора и до сих пор является муль-
типлетная теория Баландина». Уже есть работы, в которых электрон-
ная и мультиплетная теории применяются совместно (см. дальше).

Ближе всех к мультиплетной теории оказывается применение к гете-
рогенному катализу теории абсолютных скоростей реакции (см.24).
Такое применение впервые было проведено Темкиным38 при упроща-
ющем предположении, что суммы состояний частиц на поверхности
равны единице. Основанная на квантовой механике и статистике тео-
рия абсолютных скоростей реакций доказала 24, что при адсорбции при-
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тяжение двухатомных молекул (водорода) к двум атомам катализатора
(углерода или никеля) энергетически более выгодно, чем к одному
атому. Она показала, что на твердых поверхностях собственная энергия
активации должна быть мала и для эндотермического процесса энергия
активации почти равна теплоте этого процесса. Теория рассматривает
реальное расположение атомов и взаимную энергию их валентных элек-
тронов. Применений теории абсолютных скоростей реакции к конкрет-
ным каталитическим реакциям сделано еше немного; в их числе можно
указать на дегидрогенизацию спиртов на меди. Как было показано ав-
тором39, для реакций этого типа, применение теории абсолютных скоро-
стей реакции к модели, даваемой мультиплетной теорией, приводит к
результатам, согласным с опытом.

Так, расчет дает, что константа скорости дегидрогенизации первич-
ных спиртов 1гр для модели рис. 5 оказывается равной

Π ί 2лкТ - /Л ) ТТ I 2яАГ

kTn\ fll3/ ни
kd = \ " "
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где / — моменты инерции, т — массы, θ — коэффициент упругости при
кручении, κ — коэффициент упругости, индекс а показывает, что вели-
чина относится к адсорбированной молекуле, и двойной крестик — к ак-
тивному состоянию. Здесь суммы состояний уже неравны единице. Ско-
рость дегидрогенизации оказывается постоянной для разных спиртов,
что соответствует опыту.

В принципе применение теории абсолютных скоростей реакций долж-
но позволить рассчитывать скорости каталитических реакций из молеку-
лярных моделей мультиплетной теории (см. предисловие в 2 4 ) . Таким
образом мультиплетная теория связана переходами с другими теория-
ми катализа.

3. СЛЕДСТВИЯ ИЗ МУЛЬТИПЛЕТНОЙ ТЕОРИИ

Из изложенных положений мультиплетной теории (гл. 1) вытекает
ряд следствий, подтверждающихся на опыте. Некоторые из этих след-
ствий были уже упомянуты выше (гл. 2).

1. Катализ происходит в монослое на поверхности катализатора. Это
находится в соответствии с результатами основополагающих работ Ленг-
мюра (см. 4 0).

2. Молекулы субстрата ориентированы своими реагирующими груп-
пами к поверхности катализатора. Это подтверждается очень близкими
значениями энергии активации разных соединений в реакциях с одина-
ковыми индексами, например, для дегидрогенизации первичных спиртов
на меди (Констебл21 и др.), дегидратации нормальных первичных спир-
тов на боксите и на окиси алюминия41"*43, а также нашими работами по-
следнего времени (см. гл. 4).

Вообще говоря, можно было бы предположить, что катализатор при-
соединяется к молекуле вдали от реагирующих атомов, и его влияние
передается вдоль углеродной цепи, вызывая повышенную активность на
другом конце молекулы (индукционный эффект). Однако, как известно
из органической химии (см., например44), вдоль цепи предельного ха-
рактера индукционный эффект затухает очень быстро. Указанное выше
постоянство энергий активации опровергает сделанное предположение и
доказывает ориентацию индексной группы к катализатору, требуемую
мультиплетной теорией.
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3. Индифферентные заместители — внеиндексные части молекулы —
при катализе остаются неизмененными и мало влияют на протекание
реакции. Это будет справедливо в том случае, когда заместители не
сильно смещают электроны в индексной группе. Таким образом, индекс
выделяет в реагирующих молекулах самое главное; с этой точки зрения
гидрогенизации этилена и непредельной жирной кислоты принципиально
не отличаются друг от друга. Так как, однако, любые заместители, даже
алкильные группы все-таки несколько смещают электроны в атомах ин-
дексной группы, то они привносят количественные различия, которые,
нарастая в случае введения сильно электронодонорных или электроно-
акцепторных групп, могут привести к качественному изменению харак-
тера реакции. Поэтому можно сказать, что одинаковым индексам долж-
ны соответствовать одинаковые катализаторы. Это широко оправдалось
на опыте.

4. Разным индексам должны соответствовать разные катализаторы,
так как разные атомы в индексной группе имеют разное сродство к ато-
мам катализатора. Поэтому катализ должен быть избирательным. Это
подтверждается всем материалом органического катализа. Мультиплет-
ная теория позволяет установить классификацию реакций путем систе-
матического замещения атомов в индексе, например, дублетной реакции
(см. гл. 8).

5. В идеальном случае должны соприкасаться с катализатором все
атомы индексной группы, хотя и не обязательно одновременно. Подтвер-
ждение этого мы видим в реакциях дегидрогенизации углеводородов.
Действительно, согласно Сабатье, при обратной реакции, гидроге-
низации, никель должен давать промежуточный гидрид никеля; с дру-
гой стороны, и олефин должен быть адсорбирован никелем за атомы уг-
лерода, как это теперь общепринято (см. например, 4 5~4 6 и др.)· Очевид-
но, что и при дегидрогенизации все эти атомы должны соприкасаться с
никелем. Как показывает исследование с применением метода меченых
атомов (дейтерообмен и гидрирование дейтерием), разные атомы водо-
рода и олефина адсорбируются в определенной последовательности, об-
разуя так называемую полугидрированную форму и атомы водорода,
адсорбированные на поверхности (см. гл. 4).

6. Повышенная каталитическая активность может появиться в том
случае, если одни из атомов индексной группы притянуты к атомам од-
ной, а другие к атомам другой природы на поверхности. Этим, как ука-
зал Шваб4 8, мультиплетная теория может объяснить действие смешан-
ных катализаторов. Потому естественно, что в катализаторах, состоя-
щих из разных твердых фаз, могут оказаться особенно активными
границы (линии) раздела. Это было подтверждено рядом работ нашей
лаборатории (см. гл. 17).

7. Мультиплетная теория способна объяснить постепенное увеличе-
ние активности катализатора при внесении промотора и, затем, после
достижения максимума — падение активности — отравление катализа-
тора. Действительно, если, например, в решетку никеля внести атом се-
ры, то последний в своей ближайшей окрестности деформирует решет-
ку, уменьшая межатомные расстояния Ni—Ni, которые могут оказаться
более благоприятными для катализа. Однако если серы слишком много,
то она будет экранировать поверхность никеля и активность его будет
падать.

8. Каталитическое отравление вызывается экранированием поверхно-
сти катализатора — молекула яда не дает возможности соприкасаться
реагирующим веществам с катализатором. Так как радиус химических
сил мал, то действие катализатора не может проявиться. Замечательные
исследования Мекстеда 4 9 · 5 0 могут служить иллюстрацией к этому поло-
жению. Как указал Гарнер51, результаты Мекстеда объясняются муль-
типлетной теорией.
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9. Мультиплетная теория предвидит существование двухточечной ад-
сорбции молекул, в предельном случае деформации связей при
адсорбции, доходящей до их диссоциации. Открытие Тейлором активи-
рованной адсорбции, сыгравшее столь большую роль в теории катализа,
по существу дела подтвердило это предвидение. Однако столь далеко
зашедшая адсорбция не всегда полезна для катализа (см. выше).

10. Поскольку индексные атомы неодновременно прикрепляются к
катализатору, то, в случае слишком далеко зашедшей деформации свя-
зей, образующиеся свободные радикалы могут мигрировать из одной
выемки в· другую, если активационные барьеры миграции не слишком
высоки. Миграция радикалов может повести к возникновению поверх-
ностных цепных реакций. Последние будут особенно вероятны в случае
более устойчивых свободных радикалов, например, метиленового ради-
кала > С Н 2 (см. гл. 5).

11. Другой возможностью движения молекул по поверхности ката-
лизатора является движение промежуточного активного комплекса,
г. е. деформированной молекулы вместе с атомами каталитического ак-
тивного центра, целиком или его части. Условия, необходимые для та-
кого передвижения, рассмотрены в 52. При распаде комплекса вещество
катализатора оказывается перенесенным в другое место поверхности.
где может при кристаллизации образовывать новые кристаллы с новы-
ми гранями (хотя и с той же решеткой). Как видно из этого механизма,
такой перенос может происходить только при каталитической реакции,
ио не при нагревании катализатора в атмосфере инертного газа до той
температуры, при которой происходит каталитическая реакция. Явление
было известно раньше 4 6 · 5 3 · 5 4 . Рогинский, Третьяков и Шехтер 55, иссле-
довавшие это явление при помощи электронного микроскопа, назвали
его «каталитической коррозией». Таким образом, мультиплетная теория
объясняет также каталитическую коррозию.

12. Поскольку поверхность катализатора неоднородна, то разные
участки его должны обладать разной каталитической и адсорбционной
активностью. Это следствие вытекает из мультиплетной теории (ср.
гл. I).

Места с максимальной каталитической активностью не должны сов-
падать с местами максимальной адсорбционной активности (более под-
робно см.56, вулканооЗразные кривые).

Поэтому, в частности, тот факт, что в электронном микропроекторе
последние остатки газа удается удалить с металла только в очень высо-

ком вакууме, а катализ происходит и при более высо-
17 к о м д а в л е н и и 32̂  н е противоречит мультиплетной тео-

рии. Из этих опытов совсем не вытекает, что вся по-
верхность покрыта газовой пленкой, а следует только
то, что на поверхности есть наиболее трудно освобож-
даемые от адсорбированного газа участки. Однако
такие участки практически не должны играть роли в
катализе; катализ проводят другие места поверхно-
сти с менее сильной адсорбцией.

13. Согласно 'всему сказанному выше, >в активном
Рис. 3. Послойная мультиплетном комплексе следует различать несколь-

го комплекса к 0 слоев 1 1 · 5 7 (рис. 3). Если идти от катализатора
наружу, то эти слои будут: / — атомы катализатора,

окружающие активный центр; // — атомы катализатора, образующие
мультиплет; /// — атомы индексной группы, внутри которой происходит
перераспределение валентных связей из положения, характерного для
исходных веществ, в положение, характерное для продуктов реакции;
/V-—внеиндексные заместители — группы, которые в реакции сохраня-
ются неизмененными и в общем случае не соприкасаются с катализато-
ром; V—молекулы, адсорбированные на катализаторе ван-дер-ваальсо-
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выми силами; VI— прилегающий слой растворителя (в случае раство-
ров), или вообще слой, в кото-ром происходит диффузия исходных веществ
и продуктов реакции — к катализатору и от него. Фазовая граница про-
ходит между слоями // и ///. Слои // и /// обусловливают протекание
каталитической реакции. Слои / и /V оказывают на реакцию симмет-
ричное действие — это влияние соседних атомов на реагирующие атомы:
в / — влияние природы, числа и расположения атомов, соседних с ато-
мами активного центра катализатора, в IV — влияние природы и струк-
туры внеиндексных боковых цепей.

14. Наиболее важными следствиями из предпосылок мультиплетной
теории являются принципы структурного и энергетического соответ-
ствия между реагирующими молекулами; эти принципы позволяют полу-
чать наиболее 'конкретные результаты.

4. ПРОСТРАНСТВЕННЫЕ ФАКТОРЫ. СТРУКТУРНОЕ СООТВЕТСТВИЕ

а. Дублетные реакции.

Дейтерообмен и гидрогвнолиз. Простейшие дублетные реакции —
реакции с водородом: высокотемпературное о-р-превращение {индекс
(4.1)], реакция H2 + D2 = 2HD [индекс (4.2)], дейтерообмен с аммиаком
(4.3), с углеводородами (4.4):

Н Н H D N D C D
I I (4.1); 1 I (4.2); I ! (4,3); I I (4-4)

Η Η ν ; Η D V ' Η D Η D

[сравн. схему (1.2)]. Из трех предложенных механизмов реакций (4.1)
я (4.2) (Бонгефера-Фаркаса, Ленгмюра-Хиншельвуда и Элея-Ридиела)
по последним кинетическим данным наиболее вероятен второй меха-
низм 58, находящийся в согласии с мультиплетной теорией59 (сравн.6 0).

Дейтерообмен аммиака передается индексом, аналогичным (4.2), где
вместо Η стоит N. Ввиду пирамидальной формы ΝΗ3, остальные два ато-
ма Н, согласно мультиплетной теории, при этом не должны соприка-
саться с поверхностью и для их обмена на дейтерий требуется поворот
молекулы.

В дейтерообмене предельных углеводородов индекс (4.4) ближе
всего23 к механизму Фаркасов6 1 (с поправкой на деформацию молекул).
Внеиндеконые заместители могут быть различными. Так, нами был
исследован62 дейтерообмен циклогексана на Pt и на Сг2О3; согласно
мультиплетной теории здесь кольцо участвует только одним С-атомом.
Подробный обзор по дейтерообмену углеводородов см.6 3.

Дальнейшим усложнением индекса (4.1) будет индекс гидрогенолиза,
где не один, а уже два атома отличаются от Н. Так, для гидрогенолиза
связи С—С индекс есть:

С Η
I I (4-5)

С Η

Заметим кстати, что схема Берела3 1 для гидрогенолиза:

Η Η RXHH
RX + I I -» I I I I - R H + HX+ (4.6)

* * * *

есть то же, что схема (4.5);* отвечают ложбинам V и W (ср. рис. 5).
Дегидрогенизация. Реакции дегидрогенизации содержат в индексе

тоже два атома Н. Кроме того, индекс содержит еще одну, горизонталь-
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ную связь (которая при реакции переходит в двойную); реакция моно-
молекулярна и потому более удобна для кинетического изучения.
Такие реакции изучались в нашей лаборатории7. При дегидрогенизации
спиртов, аминов и углеводородов по дублетному механизму индексы со-
ответственно равны:

С—О С—N С-С
(4.7); | I (4.8); .1 .! (4-9)

Η Η Η Η Η Η

Для этих каталитических реакций изучалась роль ориентации молекул
и межатомных расстояний.

В исследовании кинетики дегидрогенизации на осажденной и восста-
новленной Си показано64, что и на этом катализаторе для первичных
спиртов в согласии с прежними исследованиями21· 6 5~6 7 скорость почти
не зависит от длины цепи. Однако она различна для первичных и вторич-
ных спиртов. Так же, как было найдено ранее68, изопропиловый спирт и
циклогексанол, отличающийся от первого лишь «надстройкой», дегидри-
ровались с близкими скоростями; это говорит об их одинаковой ориен-
тации:

СН 2

Н2С СН.
\ /

СНОН

Си

Н2С CH2

н2с сн2\/
СНОН

Си
Бензольное кольцо сильно влияет на скорость. Все это находится в со-
гласии с теорией69.

В работе6 4 было показано, что изменение природы металла — ката-
лизатора (с решеткой А1 и A3) сильно влияет на скорость дегидрогени-
зации и на энергию активации ε. Наблюдается зависимость между

ε и межатомным расстоянием или
атомным радиусом, ка« и следует
ожидать на основании мульти-
плетной теории. Эта зависимость
оказывается линейной (см. рис. 4).

В согласии с мультаплетвдой
теорией опыт показывает, что и
на окисных катализаторах спир-
ты ориентируются к дегидрирую-
щему катализатору своей реаги-
рующей группой ,СНОН [см. ин-

деке (4.7)]. Это видно из одина-
ковости истинных энергий акти-
вации дегидрогенизации ε, а так·
Ж е относительного адсорбцион-
ного коэффициента ζ первичных
спиртов и одинаковости ε Ή ζ
'вторичных спиртов. Наиболее

подробно данный вопрос был исследован в работах 7°-77_ j a K > д л я п е р .
вичных спиртов нормального ряда ε составляет: С2Н5ОН 15,9· С3Н7ОН
15,6; С4Н9ОН 16,3; СБН„ОН 15,4; С6Н13ОН 15,6; С7Н13ОН 15,3; С8Н5ОН
15,6; CgHi? 15,3, а для вторичных /-С3Н7ОН 12,8; бутанола-2 11,3; 2-ме-
тил-(2,4)-пентанола-3 11,5; окта»ола-2 13,2 ккал/моль.

Для дегидрогенизации спиртов автором была предложена δ· 1 0 дублет
ная стереохимическая модель, пригодная, также для других дублетных
реакций дегидрогенизации —дегидрогенизации аминов и углеводородов,

w -

Рис. 4. Межатомные расстояния а и энергии
активации ε при дегидрогенизации пропа-

нола-2 (по6Э)
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а также обратных им реакций на Pt, Pd, Ni и т. п. Как пример, на рис.5
приведена модель дегидрогенизации первичного η-бутилового спирта на
Си в масштабе; и реагирующая молекула и решетка катализатора отве-
чают тому, что известно о них из теории строения вещества. В согласии
с мультиплетной теорией, с катализатором соприкасаются атомы индекса

.СНОН [сравн. (4.6)]; внеиндексный заместитель С 3 Н 7 направлен

перпендикулярно к поверхности. При катализе индексные аюмы попа-
дают в ложбины между атомами
меди, расположенными β плоско-
сти (111) решетки А1. На рис. 5
показан момент, когда один атом
Η уже оторвался от С и перешел
в соседнюю ложбину. Остаток об-
разует так называемую полугид-
рированную форму. Второй Η со-
вершает валентные колебания
вдоль связи С — Η параллельно
поверхности, которые, если их
амплитуда превышает некоторый
предел, приведут к отрыву этого
атома и последующему соедине-
нию с первым атомом Н. Отрыв
второго Η соответствует энерге-
тическому барьеру всей реакции дегидрогенизации; на рис. 5 он услов-
но изображен пунктиром; к нему относится уравнение (2.1). В общем
случае один из атомов катализатора может отличаться от других. То-
гда ложбины будут тоже различаться и их можно обозначить через V
и W (см. рис. 5). Схематически отдельные стадии реакции передаются
уравнениями

а) RHCHOH + VaW2=RHCHOV + HW +

б) RHCHOV + VW=RHVOV

RHCVOV + 2HV=RHCO + Η

Рис. 5. Модель активного комплекса при
дублетной дегидрогенизации. Дегидрогени-
зация л-бутанола на никеле, а — вид сверху,

б — вид сбоку

в) V 2 W a

(4.10)

В уравнениях (4.10) предполагатеся полный разрыв связей, что, од-
нако, является предельным случаем. Попадание индексных атомов в бо-
лее глубокую ямку L (рис. 5) соответствует активированной адсорбции.
Модель рис. о удовлетворяет принципу сохранения валентного угля (см.

стр. 1279), позволяет применить расчет по теории абсолютных скоростей
реакции и хорошо передает различные особенности теории гидрогениза-
ции, основанной на мультиплетной теории7 8"8 3.

Автор и Васюнина 8 4 ~ 8 6 исследовали кинетику найденной ими дегид-
рогенизации алифатических аминов в кетимины:

RxRaCHNHa -» R!R2C=NH + Н3 (4.11)

Реакция протекает над Pt, Ni на А12О3 и над ThO2; ε также держится
достаточно постоянной на одном и том же катализаторе. Так, для 2-ами-
ногептана, 2-метил-4-аминопентана, 2,4-диметил-З-аминопентана и 1-ди-
этиламино-4-аминопентана ε соответственно равны: над Pd 9,72; 9,92;
9,14; 11,4; над Ni 9,37; 9,55; 8,68; 10,73 ккал/моль. Это говорит об оди-
наковой ориентации индексной группы ,CHNH к катализатору.

Автором и Брусовым87 впервые была найдена способность окислов
(Сг2О3 и МоОг) проводить дегидрогенизацию циклогексана с большими
выходами, выше 70% (раньше Лезиер и Воген88 нашли, что на Сг2Оз
эта реакция протекает на 3%)· При этом сначала образуется87 цик-
логексен, который затем дегидрируется далее, образуя в качестве ко-
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нечного продукта реакции бензол. Циклогексен, сначала обнаруженный
по обесцвечиванию брома и перманганата 87, затем был доказан пере-
водом его в 1-хлормеркур-2-метоксициклогексан89. Большое исследова-
ние дублетной дегидрогенизации циклогексана над Сг2О3 выполнили
Херингтон и Ридиел 90. То, что циклогексен является промежуточным, а
не побочным продуктом, доказано сначала тем, что с повышением тем-
пературы его содержание повышается, а затем падает9 1·9 2. Повышение

температуры при этом β известной
степени аналогично уменьшению
времени реакции. Окончательно
промежуточный характер циклогек-
сена при дегидрогенизации цикло-
гексана был доказан недавно опыта-
ми с мечеными атомами (С 4 ) -в ра-
боте93. В этой работе доказано, что
по крайней мере часть бензола, об-
разующегося при дегидрогенизации
циклогексана над окисью хрома,
является продуктом дегидрогениза-
ции промежуточного циклогексена

Рис. 6. Реберная ориентация циклогек- ( д р у г а я ч а с т ь бензола образуется
сана при дегидрогенизации \*+rj г J

на кристаллической Сг2О3 по меха-
низму, рассмотренному на стр. 1290). Таким образом, в этих случаях
цикл отеке а<н дегидрируется по дублетному механизму, согласно индек-
су (4.8). Модель дегидрогенизации циклогексаяа л о дублетному меха-
низму изображена на рис. 6.

Замещенные циклогексаны, как выяснено кинетическими исследова-
ниями 94~9б( дегидрируются аналогично циклогексану с очень близкими
энергиями активации. Это говорит о реберной ориентации кольца ин-
дексной группой к катализатору. Так, над Сг2О3 для циклогексана,
метилциклогексана и 1,3-диметилциклогексана ε соответственно равны
25,9; 23,7; 22,2, а для тетралина и 2-метил-5,6,7,8-тетрагидронафталина
29,7 и 30,4 ккал/моль.

Не только шестичленные, но и пятичленные циклы способны дегид-
рироваться по дублетному реберному механизму. Автором и Федоро-
вым 9 7 было показано, что на окиси хрома циклопентан дегидрируется в
тех же условиях, что и циклогексан. После этого естественно было
перейти к изучению дегидрогенизации углеводородов с открытыми це-
пями как парафинового, так и олефинового ряда, а также алкилбен-
золов над хромовыми катализаторами, что составило предмет исследо-
вания нашей лаборатории. Продукты этих реакций важны как мономеры
для синтеза каучука из нефтяных газов. Некоторые из подобных реак-
ций за несколько лет до этого изучались в США (обзор см. 9 8). Однако
в отличие от этих работ нам удалось добиться более высоких выходов,
изучить кинетику и впервые осуществить каталитическое получение ряда
мономеров (обзор первых работ см. 9 9). Модель дегидрогенизации, на-
пример бутана, аналогична модели дублетной дегидрогенизации
циклогексана (рис. 6, но без двух верхних С). Индекс реакции во всех
случаях один и тот же, а именно (4.9). Сюда относится получение: бу-
тилена из бутана и близкие реакции юо-юг. бутадиена из бутиле-
на 'о3-1 '4· изопрена из изопентенов 115· П 6; получение изолентенов из изо-
пентана " 7 ; пиперилена 1 1 8; виюилциклотексана П 9 и др.

Нами изучалось1 2 0"1 3 7 также получение стирола и его аналогов:
о-, т- и р-дивинилбензолов, тривинилбензола г'-пропенилбензола, р-ди-
изопропенилбензола, р-метилстирола, моно- и дибутенилбензолов, не-
симм. дифенилэтилена, стильбена и др. В последнее время эти реакции
нами были распространены на получение мономеров, содержащих кисло-
род, серу и, что особенно интересно, кремний; о-винилфенол, о-изопро-
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пенилфенол, о-изобутенилбензол, 2-винилтиофен, 2-изопропенилтиофен,
Ьвиадилфен'ил^-метилдмхлорсиЛ'ИЛЭтан и др.1 3 8~1 4 1. Интересно, что по-
явление непредельной связи или ароматического цикла вне индекса вно-
сит резкие изменения в характер дегидрогенизации и в природу необ-
ходимых катализаторов. Здесь играет роль наличие энергии сопряжения.
Необходимо отметить, что во всех этих превращениях кольцо не участ-
вует в реакции и, следовательно, не налагается на дублет.

Реакцией, обратной гидрогенолизу, является дегидрогенизация с за-
мыканием связи С—С (или другой аналогичной) между двумя молеку-
лами с индексом реакции:

°\ °\ (4.12)
Η Η

Примером здесь может служить образование дифенила из бензола
2СвН,=С6Н5-СвН6 + Н2 (4.13)

Если оба атома С в вышеприведенном индексе входят в одну и ту же
молекулу, то мы имеем дегидроциклизацию, например, образование флю-
орена из дифенилметана над Pt u 2 .

Особым случаем является дегидроциклизация парафинов — сложная
реакция, аналогичная предыдущей, с образованием ароматических угле-
водородов путем дегидрогенизации промежуточно образующихся шести-
членных циклов1 4 3"1 4 6. В последнее время дегидроциклизация была
распространена на замыкание пятичленных циклов в парафинах с об-
разованием Ц'иклопентадиеновых углеводородов 1 4 7 · 1 4 8 . О механизме этих
реакций см. гл. 4,6.

Ароматизация разветвленных парафинов, проходящая через времен-
ное образование пятичленных циклов, была рассмотрена с точки зре-
ния дублетного механизма 149.

Гидрогенизация. Реакцией, обратной дегидрогенизации, является
гидрогенизация непредельных связей. Для гидрогенизации олефиновои
связи индекс есть

С Η
II I (4.1)

С Η ч '
Мультиплетная модель реакции — та же, что и на рис. 5, но только ста-
ции должны проходить в обратном порядке.

При гидрогенизации олефинов была найдена очень интересная зако-
номерность— принцип сохранения валентного угла. Этот принцип со-
стоит в том, что при двухточечной хемисорбции связи С = С на двух
атомах катализатора К, когда одна связь раскрывается (см. рис. 7, а),
валентный угол 0 должен быть близок к тетраэдрическому, 0=109°. Так
как расстояния С—С и С—К известны из атомных радиусов, то на этом
основании можно вычислить оптимальное межатомное расстояние ката-
лизатора К—К. Вычисленному так расстоянию отвечают металлы от Pt
до Fe. В их число входят металлы, кристаллизующиеся не только в си-
стемах А1 и A3, но в А2 и в других. И, действительно, эти металлы ока-
зываются каталитически активными для гидрирования связи С = С.

Туигг и Ридиел, выдвинувшие150 принцип сохранения валентного
угла, считали, что он относится к конечному состоянию — парафиновому
углеводороду. Автор и Эйдус 151 показали, что этот принцип должен от-
носиться к промежуточному активному комплексу и, что он полностью
вытекает из мультиплетной теории, являясь важным подтверждением
принципа структурного соответствия последней. Следует обратить вни-
мание еще на одно обстоятельство.

При дегидрогенизации и гидрогенизации углеводородов, на модели
активного комплекса рис. 5 атом О следует заменить на С. Легко ви-
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деть, что если на так измененном рис. 5 центры правого и левого атомов
катализатора соединить с центрами соприкасающихся с ним атомов уг-
лерода, и, кроме того, провести прямые С—С и К—К, то получится та
же трапеция, что и на рис. 7, а. Ее верхние углы тоже будут равны 109°,
хотя плоскость трапеции и будет наклонена к плоскости рис. 5. Таким
образом, модель рис. 5 удовлетворяет также и принципу сохранения ва-
лентного угла.

Биик с сотрудниками 152, исследуя кинетику гидрогенизации этилена
на пленках различных металлов, сконденсированных на поверхности

кварцевой трубки, нашел су-
ществование зависимости меж-
ду параметром решетки (кото-
рый пропорционален межатом-
ному расстоянию) и логариф-
мом .константы скорости гид-
рогенизации (см. рис. 7). На
рис/ 7 имеется максимум, ко-
торый приходится на Rh. Как
пишет Биик1 5 3, этот результат
подтверждает мультиплетную
теорию. Недавно Сокольский154

обнаружил подобный же мак-
симум, приходящийся на Rh
для металлов — промоторов

Рис. 7. Константа скорости реакции k и пара-
метр решетки металлов а катализаторов при
гидрогенизации этилена (по1 5 3). Межатомные
расстояния при гидрогенизации связей: а —
олефиновой, б — ацетиленовой и в — карбо-

нильной

при гидрировании коричной
кислоты -в жидкой фазе на Ni
с добавками.

Биик 1 5 3 считал на основа-
нии электролог'рамм, что ,в его
опытах наиболее каталитиче-
ски активными для гидриро-

вания этилена являются грани (ПО). Однако позже, пользуясь более
совершенной методикой, Захтлер, Доргело и ван дер Кнаап 1 5 5 показа-
ли, что в металлических зеркалах Биик а грани (ПО) прилегают к
кварцу, а к газу обращены грани (111) [и отчасти (100)]; это находит-
ся в согласии с мультиплетной моделью рис. 5.

Принцип постоянства валентного угла применял затем ряд авторов,
преимущественно английских и американских (см. обзор "156

также
157, 15? ). Херингтон 1 5 8 провел геометрические расчеты для ацети-

лена такие же, как для этилена. Для ацетилена длина связи между ато-
мам'и С меньше, чем у этилена, а валентный угол больше (рис. 7, 6").
Рассчитанный максимум активности пришелся уже йена Rh, а на Ni. Со-
гласно Хердангтону 158, это отвечает опыту.

Из расстояния Rh—Rh, оптимального для гидрогенизации связи
С = С, мы рассчитали!59 оптимальное расстояние (сГопт ) для гидрогени-
зации карбонильной связи С = О, у которой длина меньше, чем у С = С
(рис. 7, б):

С—С 1,54

С—О 1,43

Rh—Rh 2,69

Δ =0,11

Д = О,НА
(4.15)

Из металлов, нерастворимых в кислотах, к этому donT ближе всего под-
ходит Ru, d=2,65 А (сравн. табл. 2). Итак, рассчитанный максимум ак-
тивности для гидрогенизации связи С = О здесь приходится на Ru. Ре-
зультат подтверждается на опыте и дает теоретическое обоснование про-
цесса гидролитического гидрирования целлюлозы 159· ! 6 0. Процесс состоит
в консекутивном гидролизе и гидрогенизации целлюлозы до сорбита и
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пентозанов до ксилита с рутениевым катализатором в кислой среде (вы-
ходы до 95%). В дальнейшем нами было показано, что лигнин тоже
может быть прогидрирован над рутением, но уже в щелочной среде,
причем получается до 35% фенолов161. Таким образом, открывается но-
вый путь для химической переработки древесины 1 6 2 · 1 6 3 , которой богата
наша страна (сравн.1 6 4). Из сорбита165 и ксилита166 можно получить
глицерин гидрогенолизом над никелем.

Заметим, что в работе 167 было экспериментально показано, что Rh
особенно пригоден для гидрогенизации олефинов и ароматического коль-
ца, a Ru — карбонильной связи. В работе1 6 7 описывается способность
Ru служить катализатором гидрирования связи С = О, в частности, об-
разующейся при гидролизе дисахаридов; высшие полисахариды в них
не рассматриваются. Таким образом, работа 167, напечатанная немного
позже нашей первой публикации о Ru159, подтверждает наши выводы.

Дегидратация. Рассмотрим теперь реакции дегидратации спиртов в
олефины. Индекс этих реакций есть

С—С
I I (4.16)

Η О

По-видимому, существует три типа реакций каталитической дегидрата-
ции. Один из них — гетеролитический — через образование карбониевого
иона168, где катализатором является ион водорода. Так, фосфорная кис-
лота представляет собой классический катализатор получения этилена
из спирта. Кстати, нашедший большое распространение катализатор
фосфорная кислота на активированном угле был впервые применен
нами 1 6 9 · 1 7 0 .

По Хенсфорду 171, карбоний-ион на поверхности не свободен, а яв-
ляется «лишь сильно поляризованной частью каталитического комплек-
са». Это говорит о деформации и о важности пространственного фак-
тора и в подобных случаях, однако вопрос еще не разработан.

Другой механизм — гомолитический, где катализаторами являются
окись алюминия и аналогичные окислы. В пользу гомолитического ме-
ханизма говорят следующие факты.

Как теперь известно, каталитический крекинг углеводородов осуще-
ствляется на участках катализатора, обладающих свойствами кислоты
Бренстеда или Льюиса; каталитическая активность в отношении кре-
кинга и кислотность идут параллельно. Топчиева и Юн-пин 172 нашли,
что в смешанных катализаторах А12Оз—SiO2 разного состава каталити-
ческая активность для крекинга кумола и для дегидратации спирта не
идет параллельно; на чистой А12Оз крекинг идет совсем слабо. Следо-
вательно, дегидратация спирта не обусловлена кислотными свойствами
А12О3

172. Другой довод состоит в следующем. Нейман, Кузнецов и Ша-
повалов ш , исследуя реакции обмена с радиоактивным галоидом

RBr + Br*-=RBr*+Br-, (4.17)

RJ* + J=R' + J*J (4.18)

установили, что с усложнением радикалов R в случае гетеролитических
реакций (4.17) константа скорости реакции k падает и ε растет, тогда
как в случае гомолитических реакций (4.18), наоборот, k растет, а ε
падает. Сравнение52 этих результатов с данными Борка и Толстопято-
вой 4 3 · 1 7 4 показывает (см. табл. 1), что дегидратация на А1гО3 относится
к реакциям гомолитического, а не гетеролитического типа, потому, что
здесь k растет и ε падает.

Третий механизм, наблюдающийся в особых условиях в вакууме, по-
видимому, имеет радикальный характер (см. гл. 5).

2 Успехи химии, № 11
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Здесь мы будем рассматривать только второй механизм. К сожале-
нию, механизм дегидратации еще не настолько выяснен, чтобы можно
было дать модель, подобную модели рис. 5. По-видимому, как дегид-
рогенизация проходит через полугидрированную форму, так и дегидра-
тация идет через подобную же неустойчивую форму. Согласно Топчие-
вой 175, это поверхностный алкоголят, который в зависимости от условий
превращается в эфир или этилен. То, что промежуточным продуктом

.при образовании этилена не являет-
ся объемный алкоголят алюминия,

Сравнение атомных и ионных
механизмов реакции

ТАБЛИЦА 1

Реагирующее
вещество

CH3J
(CH3)CH2J

(CH3)2CHJ

СН3СН2ОН

СН3СН2СН2ОН

(СН3)аСНСН2ОН

Атом-
ный

обмен,
% в час

0,03
0,05
1,4

Ионный обмен

V

к

1200

65

10

ε
ккал/моль

15,4
19,0
20,5

Атомный обмен

28,4*

55,4*

52,7*

20,2
18,3
16,4

При 350*

как думал Сабагье 176, доказали ав-
тор и Щекин23: алкоголят алюми-
ния разлагается в других условиях
и дает другие продукты, чем спирт
при катализе на А12О3.

По мнению некоторых авторов,
на А12О3 первым продуктом дегид-
ратации этилового спирта (наблю-
даемым пси более низких темпера-
турах) является диэтиловый эфир,
который затем превращается в эти-
лен (наблюдаемый при более высо-
ких температурах). Другие авторы
считают, что образование этилена и
эфира—параллельные реакции (об-
зор см. 1 7 7). В работе1 7 8 методом
меченых атомов С и выяснено, что
есть два пути образования этилена

из спирта — прямой, при высокой темлературе, и через эфир — при bo-
лее «иакой, и найдены количественные соотношения между соответ-
ствующими скоростями реакций. Тем самым решен давний спор меж-
ду различными группами исследователей.

Наиболее полные сведения о влиянии строения спиртов на их де-
гидратацию (на А12О3) получены Борком и Толстопятовой (см. 4 3 · 1 7 4).
Как и при дегидрогенизации, ε постоянна для дегидратации первичных
спиртов (ε=18,0 ккал/моль). Это говорит об одинаковой ориентации

индексной группой / СНСО — к катализатору. В настоящее время по-
добные данные получены для W2O5179 (причем для W2O5 уточнены преж-
ние данные Ададурова и Крайнего18 0), а также для СеО2

181 и ТЮ 2

1 8 2.
При дегидратации вторичных спиртов над MgSO4 наблюдается также

большое постоянство энергии активации. Были исследованы спирты:
циклогексанол, циклопентанол, пентанол-2, пропанол-2, их проценты де-
гидратации при 370° составляли 17,7; 17,8; 18,0; 18,8 и ε 15,0; 14,4; 15,2
и 14,8 ккал/моль соответственно. Это также говорит об одинаковой ори-
ентации молекул индексной группой XiHCO — к катализатору183.

В наших работах 1 8 4 - 1 8 6 исследовано влияние β-излучения, испуска-
емого изотопными примесями S3 5 и Са4 5 в твердых катализаторах
MgSO4—Na2SO4 и MgSO4—СаС12 при дегидратации циклогекса-нола.
При этом столь активный катализатор дегидратации, как MgSO4, повы-
шал свою каталитическую активность почти вдвое. При обсуждении
этой работы187 на II Международном конгрессе по катализу выяснилось,
что такие же результаты были получены в атомном центре США в
Ок Ридже 188. Как нами найдено, повышение каталитической активности,
вызванное радиоактивностью, падает с падением радиоактивности
(рис. 8), причем не только при изменении концентрации внесенных S35

и Са45, но и при радиоактивном распаде имевшейся добавки. Облучение
быстрыми электронами больших энергий (1,5 млн. eV) и мощности не
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дает эффекта. Автор предложил 1 8 9 следующее объяснение наблюденным
фактам. Быстрые электроны освобождают ударом электроны из атомов
катализатора, и их ток усиливается лавинообразно. Если электроны
движутся по направлению из твердого тела сквозь поверхность, то эта
лавина переходит в газовую фазу, и поверхность получает положитель-
ный заряд. Это способствует образованию карбониевых ионов на по-
верхности, и как следствие, ускоряет каталитическую дегидратацию (по
гетеролитическому механизму). Если электроны движутся в противопо-

1,0 2,0 3,0
lg удельной активиаети, мк/г

1,0

0,90

OfiO

щ.'4,15 4,20

0 С

\

4,25 a, A

ί . С

Η Η

Рис. 8. Увеличение степени дегидрата-
ции циклогексанола Δ в % и лога-
рифм удельной радиоактивности ка-
тализаторов; / — опыты с разным
содержанием введенной при приготов-
лении S35; 2 — опыты с уменьшившим-
ся вследствие радиоактивного распа-
да содержанием S35 (через 314 и

184 суток)185

Рис. 9. Вверху: г — отношение процента
дегидрогенизации к сумгме процентов
дегидрогенизации и дегидратации п-бу-
танола как функция а — параметра ре-
шетки MgO. 1 — 400°; 2 — 440°; 3 — 460"
(по1 9 0). Внизу: межатомные расстояния
при катализе спиртов. Слева — дегидро-

генизация, справа — дегидратация

ложном направлении, то почти вся лавина остается внутри твердого
тела, и заряд катализатора не меняется. Поэтому и скорость реакции не
изменяется.

Рубинштейн провел замечательное кинетическое и рентгеноструктур-
ное исследование катализа спиртов на MgO 190. Спирты в основном де-
гидрируются и дегидратируются; MgO (структура типа NaCl) имела не-
сколько изменяющийся параметр решетки а в зависимости от ее приго-
товления. Оказалось, что чем больше а, т. е. расстояние между атомами
катализатора, тем сильнее «дет дегидратация по сравнению с деги-
дрогенизацией (рис. 9, вверху). Межатомные расстояния β индексных
группах больше для гидратации, чем для дегидрогенизации (рис. 9,
внизу). Существует оптимальное межатомное расстояние для этих ре-
акций. Таким образом, мы имеем здесь важное подтверждение прин-
ципа структурного соответствия мультиплетной теории.

Аналогичное явление наблюдалось 1 9 1 для катализа спиртов на пяти-
окисях ванадия, ниобия и тантала. Параллельно увеличению атомного
радиуса в ряду: ванадий (1,36 А), ниобий (1,47 А), тантал(1,49 А) иде?
усиление дегидратации по сравнению с дегидрогенизацией.

Недавно Рубинштейн, Акимов и Слинкин192 наблюдали максимум,
аналогичный наблюдавшемуся в 1 9 0 , но для дегидратации изопропило-
вого спирта над № на А1гО3.
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В заключение раздела о дублетных реакциях рассмотрим в качест-
ве примера работы, в которых представления мультиплетной и элект-
ронной теорий катализа применяются совместно.

Доуден, Маккензи и Трепнел 1 9 3 исследовали дейтерообмен водорода
на окиси цинка. Согласно их данным, дефект решетки обладает четырь-
мя /"-центрами, способными адсорбировать как водород, так и дейте-
рий, что является условием каталитической активности. На рис. 10 пока-
зана хемосорбция водорода и дейтерия на F-центре окиси цинка, где
дефектный ион кислорода заменен двумя электронами. Усиление «-ха-
рактера вследствие увеличения числа дефектов увеличивает электропро-
водность и помогает катализу в согласии с опытом.

Рис. 10. Каталитический
активный /'-центр при
дейтерообмене водорода
на окиси цинка (по193)

Рис. 11. Решетка W-бронзы и расположение на
ней реагирующих атомов при дегидратации спир-

та. Справа — грань (100) решетки ThCj

Автор и Соколова 1 9 4 исследовали катализ спиртов W-бронзами, об-
ладающими дефектной структурой. В данном исследовании производил-
ся также рентгеноструктурный анализ. Несмотря на наличие дефектной
структуры, каталитическая активность W-бронз оказалась невысокой, в
противоречии с электронной теорией катализа. Однако, в согласии с по-
следней, каталитическая активность падает по мере восстановления
бронз и по мере прибавления лития; при этом дефектность тоже падает.
Из данных БЭТ и электронограмм следует, что при восстановлении по-
верхность бронз практически не меняется. С другой стороны, малая ак-
тивность бронз объясняется мультиплетной теорией тем, что структур*
ное соответствие не особенно хорошо выполняется (разница составляет
16%). На рис. 11 показано наложение молекулы (С—С спирта как в
ThC2; Η спирта — в дефекте Na; О спирта — вместо восстановленного
О бронзы). Совместное применение мультиплетной и электронной тео-
рий катализа позволяет объяснить большинство наблюдаемых здесь
фактов.

Натта 1 9 5 открыл стереоспецифическую полимеризацию, ведущую к
образованию ценных изотактических полимеров α-олефинов в присут-
ствии гетерогенных 'катализаторов и активаторов, и объяснил ее ориен-
тированной адсорбцией. Но последняя есть необходимое требование
мультиплетной теории, по которой с поверхностью соприкасаются реа-
гирующие атомы и заместители должны быть направлены в одну сто-
рону, а именно — от поверхности9·196. Вместе с тем, согласно Натта, при
стереоспецифической полимеризации большую роль играет электронное
строение — работа выхода и другие электронные свойства.

Электронные и структурно-геометрические соображения сочетаются
также в теории кристаллического поля и в ее недавнем многообещаю-
щем применении к катализу 197.

В катализе известны триплетные реакции (достаточно напомнить об
1,4-присоединении водорода к некоторым диенам), однако мы их не
будем здесь рассматривать, ввиду их малой исследованности, и перей-
дем к секстетным реакциям.
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б. Секстетные реакции

В мультиплетной теории раньше всего была разработана секстетнай
модель дегидрогенизации циклогексана

| | | | + ЗНг (4.19)

\ / \ /

и его производных, открытой Зелинским 198. Реакция происходит вблизи
300° над металлическими катализаторами. Секстетная модель изобра-
жена на рис. 12 — внешний вид и в плане. Переходы атомов водорода
указаны стрелками. Имеется
соответствие элементов сим- /^C^ikr&L о---/—ο--
метрии молекулы и катализа- ( ? 9 \
тора; шестичленное кольцо на-
лагается плоско на грань с
расположением атомов в виде
равносторонних треугольников,
удовлетворяя принципам, ана- Р и с 1 2 С е к с т е т н а я м о д е л ь де г идр о г е н и 3ацИ 1*
логичным указанным выше. циклогексана
Продукт реакции—бензол име-
ет плоскую конфигурацию и
потому в какой-то момент времени его образования кольцо должне
стать плоским; согласно секстетной модели это уплощение происходит
при образовании активного комплекса дегидрогенизации циклогекса-
на. Подобный же вид имеет модель обратной реакции — гидрирования
бензола при более низких температурах.

Модель предвидит, что из элементов периодической системы катали-
заторами здесь могут быть только металлы (но не металлоиды) и при-
том только кристаллизующиеся в системах кубической (гранецентри-
рованные кубы, решетка А1) и в гексагональной (решетка A3), так как
только на октаэдрических гранях первой и на базопинакоидах второй
встречается требуемое расположение атомов в виде равносторонних
треугольников. Более того, кратчайшие межатомные расстояния метал-
лов катализаторов, равные атомному диаметру d, должны лежать в оп-
ределенных пределах. Иначе, как показывает геометрический расчет3,
атомы Η в циклогексане или будут слишком удалены от притягивающих
их атомов катализаторов, или атомы Η циклогексана не позволят коль-
цу наложиться на грань решетки. В табл. 2, составленной 1 9 9 по послед-
ним данным200, приведен список элементов, кристаллизующихся в си-
стемах А1, А2, A3 и А4 с указанием их кратчайших межатомных рас-
стояний (элементы, кристаллизующиеся в более сложных системах,
равно как формы, кристаллизующиеся выше 800°, когда катализаторы
заведомо спекаются, в табл. 2 не приведены).

Из табл. 2 видно, что элементы, известные как катализаторы деги-
дрогенизации циклогексана и его производных, действительно относят-
ся только к металлам с решетками типов А1 и A3, и притом с d, лежа-
щими в пределах от 2,7746 A (Pt) до 2,4916 A(Ni). Эти элементы в
табл. 2 обведены рамками. Можно видеть, что теория полностью под-
тверждается. Табл. 2 показывает, почему металлы Ni, Со, Си, Rh, Ir, Pd,
Pt, Ru, Os, Re относятся к катализаторам гидро- и дегидрогенизации
шестичленных циклических углеводородов, а, например, металлы Са, Се
или Fe не являются таковыми.

Внутрь рамки табл. 2 попадает рений, структура решетки которого
еще не была известна при составлении первоначальной таблицы3. Пред-
сказанный мультиплетной теорией факт, что рений должен дегидриро-
вать циклогексан, так как он попадает внутрь рамки, был доказан экс-
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периментально автором, Карпейской и Толстопятовой, исследовавших
помимо того и другие реакции этого элемента 201-203 Активность тех-
неция, который тоже находится внутри рамки, еще не проверена.

По поводу того, является ли Си, входящая в рамку табл. 2, катали-
затором дегидрогенизации циклогексана и гидрирования бензола, ве-
лась дискуссия2 0 4·2 0 5. Недавнее исследование Ерофеева и Никифоро-

ТАБЛИЦА 2

Типы кристаллических решеток и наименьшие межатомные расстояния
(атомные диаметры) d в А

Гранецентрир.
кубич.

а-Са
Yb

γ-Ca
Ас

β-La
Се

а-Рг
α-Th
δ-Pu

Sc
Ag
Аи
ΑΙ

1 pt
j Pri

Jr
Rh
Cu
Co
Ni

решетка
Al

3,947
3,880
3,877
3,756
3,745
3,650
3,649
3,595
3,279
3,212
2,8894
2,8841
2,8635

2,7746
2,7511
2,714
2,6901
2,5560
2,5061
2,4916

Объемноцактрир.
кубич

Cs
Rb
К
Ba
γ-Sr
Eu
•Na
β-τι
ε-Pu
Li
Та
Nb
W
Mo
V
Cr
γ-Fe

решетка
A2

5
4
4
4
4
3
3
3
3
3
2
2
2
2
2
2
2

,309
,95
,544
,347
,20
,989
,7157
,362
,150
,0390
,86
,8584
,7409
,7251
,6224
,4980
,4823

Гексагональная решетка A3

β-Sr
α-La
Nd
Gd
Υ
Tb
Dy
Ho
Er
Tu
ce-Te
Lu
a-Po
Sc
Mg
a-Zr
a-Hf
Cd
ct-Ti

Re
Tc
Os

Zn

Ru

a-Be

4,32;
3,739;
3,628;
3,573;
3,551;
3,525;
3,503;
3,486;
3,468;
3,447;
3,4076;
3,435;
3,345;
3,256;
3,1971;
3,1790;
3,1275;
2,9788;
2,8956;

2,741;
2,703;
2,6754;

2,6649;

2,6502;

2,2260;

4,324
3,770
3,658
3,636
3,647
3,601
3,590
3,577
3,559
3,538
2,4566
3,503

3,309
3,2094
3,2313
3,1947
3,2933
2,9505

2,760
2,735
2,7354

2,9129

2,7058

2,2856

Решетка
алмаза А4

a-Sn 2,8099
Ge 2,4498
Si 2,3517
С 1,5445

вой2 0 6 с применением ИК-спектрографии показало, что медь действи-
тельно является катализатором этой реакции, так же как и для реак-
ции прямой дегидрогенизации циклогексана в бензол. Это подтверждает
секстетную модель. Слабая активность меди в данной реакции объяс-
няется другими — не структурными, а энергетическими факторами6.

В список катализаторов секстетной дегидрогенизации входит мень-
шее число металлов, чем в список металлов-катализаторов, активность
которых обусловливается (принципом сохранения валентного угла.
В согласии с теорией, циклогексан не мог быть дегидрирован до бензо-
ла над марганцем, который обладает более сложной структурой,
А 12207; олефиновая связь над Мп гидрируется.

То, что восстановленный железный катализатор, активный для гид-
рирования этилена, не способен проводить гидрирование бензола и де-
гидрирование циклогексана, было показано многими исследователя-
ми, например 208-210 Действительно, Fe находится вне рамок табл. 2
(о пленках Fe см. дальше).

Согласно секстетной модели, бензол может гидрироваться также на
твердых растворах с возрастающим содержанием одного из металлов.
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но лишь до тех пор, пока имеется требуемая структура (и d). Это под-
тверждено параллельными кинетическими и рентгеноструктурными из-
мерениями на твердых растворах Ni, Co, Fe, Pd и Ag 2 0 8 · 2 0 9 .

Так, сплав 74,9% Со + 21,7% Fe с решеткой А1 еще активен, а спла-
вы 50% С о + 50% Fe и 24,2% С о + 75,8% Fe с решеткой А2 уже не актив-
ны. Кажущееся исключение составляла медь (см. выше). Не так давно
Ринекер и Унгер 2 1 0 провели подобные работы особенно детально и тща-
тельно с рентгеноструктурным анализом и адсорбционным измерением
поверхности; результаты подтвердили требования мультиплетной тео-
рии. Совсем недавно Ринекер и Порубский 2 1 1 нашли, что и для гидри-
рования пропилена (проходящего согласно модели рис. 5) бинарные
сплавы Ni и Fe разного состава активны лишь до тех пор, пока имеют
структуру никеля, т. е. А1, что находится в согласии с мультиплетной тео-
рией.

Важное подтверждение секстетной модели получили Рубинштейн,
Шуйкин и Миначев 2 1 2 ; они нашли, что каталитическая активность для
дегидрогенизации бензола закономерно падает с уменьшением интен-
сивности рентгеновых отражений от граней (111) платины на угле.

Невыяснено пока, почему, согласно Андерсону и Кемболу 2 1 3 , пленки
Fe и W, конденсированные из паров, оказываются активными для гид-
рирования бензола. Вероятно, это объясняется различным механизмом
реакции на пленках и на восстановленных катализаторах. Такие разли-
чия действительно наблюдались для других реакций ( с м . 2 1 4 -и примеча-
ние редактора перевода к 2 1 3 ) . По-видимому, здесь имеет место дублет-
ный механизм, как в известном уже случае дегидрогенизации этана на
Pd при высоких температурах 8 7 · 2 1 5 .

Согласно секстетной. модели, адсорбированный плоско циклогексан
переходит в бензол путем отрыва всех шести атомов водорода таким об-
разом, что шестичленное кольцо не покидает активного центра до тех
пор, пока оно не превратится в кольцо бензола. Поэтому в газовой фазе
не находится циклогексана и циклогексадиена.

Подобно циклогексану дегидрируются его моно- и полизамещенные.
В последнем случае для дегидрогенизации необходимо, чтобы все заме-
стители находились по одну сторону плоскости кольца. Один или не-
сколько атомов С шестичленного кольца могут быть замещены атома-
ми азота. Многокольчатые системы должны вести себя аналогично. Все
эти следствия подтверждаются на о п ы т е 2 1 6 · 2 1 7 . Об относящихся сюда
работах Линстеда с сотрудниками см. гл. 6.

Некоторые авторы 2 1 8 думали, что дегидрогенизация циклогексана
до бензола происходит таким образом, что сначала циклогексан дегид-
рируется до циклогексена, а затем в последнем происходит гораздо бо-
лее быстрое диспропорционирование водорода, по реакции так называ-
емого необратимого катализа Зелинского:

3 CGH1O=2 С6Н12 + СвН6 (4.20)

с образованием бензола. Этим, якобы, объясняется отсутствие цикло-
вексена в продуктах катализа. В настоящее время есть данные, опро-
вергающие этот взгляд. Н е д а в н о 2 0 2 было показано, что над Re необрати-
мый катализ происходит медленнее, чем дегидрогенизация циклогекса-
на до бензола. Тем самым механизм дегидрогенизации через необрати-
мый катализ в данном случае опровергается. То, что циклогексен не
является промежуточным продуктом при дегидрогенизации циклогек-
сана на рении, показано прямыми радиохимическими опытами с прибав-
лением меченого С 1 4 циклогексеном 9 3 .

Ввиду сходства процессов дегидрогенизации на Re и на металлах,
сходных с Pt, процесс (4.20) вообще становится неправдоподобным.
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Рис. 13. Четыре варианта плоского расположения
шестичленного кольца на грани (111) решетки А13

Дегидрогенизация шестичленных циклопарафинов (кроме их геми-
нальных форм) до ароматики очень благоприятна термодинамически,
так как ароматические соединения особенно устойчивы вследствие нали-
чия энергии сопряжения (для бензола 36 ккал/моль) 219.220. Поэтому
дегидрогенизация шестичленных циклов, по сравнению с другими угле-

водородами, может происхо-
дить при более низких тем-
пературах (вблизи 300°).

Основываясь на этом
Тейлор221 сначала отрицал
секстетный механизм, но
затем признал его, и в своей
статье222 в книге «Химиче-
ская архитектура, приводит
схему этого механизма на-

ряду с результатами работ Эйринга, Бика, Ридиела и Полинга. Мульти-
плетаой теории посвящен обзор Трепнела 223. В нем детально и в об-
щем правильно излагается структурная сторона мультиплетной теории;
энергетической стороны последней Трепнел не рассматривает. В то же
время неверно его утверждение,' что в этой теории адсорбция предпо-
лагается ван-дер-ваальсовой. Предлагаемое им видоизменение секстет-
иой модели 'рассматривалось автором еще в 1929 г. (вариант III рис. 2
в 3 ; см. рис. 13), но было им отвергнуто, так как в нем для атомов во-
дорода циклогексана гео-
метрически уже не оста- / \ /
ется места, почему цикло-
гекса-н не может нало-
житься на атомы катали-
затора; это видно, если
построить пространствен-
ную модель.

Интересное доказа-
тельство реберной и пло-
скостной ориентации в
разных случаях было по-
лучено автором и Исагу-
лянцем2 2 4. Как мы виде-
ли, циклогексан дегидри-
рируется на № по сек-
стетному механизму, а на
СГгО3 — по дублетному.
То же относится и 'к де-
калину. Оказалось, что
на № циклогексан дегид-
рируется быстрее, чем де-
калин, при плоском рас-
положении занимающий
иа поверхности больше
места (рис. 14), что дока-
зывает плоскостную ори-
ентацию колец на Ni. На
окиси хрома циклогек-
сан и декалин дегидриру-
ются с одинаковыми скоростями — здесь механизм уже не плоскост-
ной, а реберный. У циклогексана и у декалина ε одинаковы на Ni (ε =
= 12,5) и одинаковы на Сг2О3 (ε = 26 ккал/моль).

Хотя ароматические свойства бензола и могли бы объяснить, поче-
му именно шестичленные, а не друние циклы способны дегидрировать-

Hi; 6=12500 Сгг03; £ =Ш00 кал/моль

Цп
U -

0,5

Рис. 14. Расположение молекул на гранях (111) ре-
шетки А1. Прямые Аррениуса для дегидрогенизации:

α — на Ni, б — на Сг2О3; / — циклогексан,
2 — декалин 2 2 4
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ся 'при 300°, однако этим .нельзя объяснить, почему именно Pt и другие
подобные металлы активны для дегидрогенизации циклогексана, что
объясняет секстетная модель.

В этом отношении секстетный механизм может быть подвергнут про-
верке с другой стороны—со стороны дегидрогенизации семи- и пяти-
членных циклов с образованием небензеншишых ароматических соедине-
ний.

Недавно было найдено225, что над Pd 2,7-дибензилиденциклогепта-
нон путем изомеризации и дегидрогенизации при 290° превращается на
16% в 2,7-дибензилтропон, в котором семичленный цикл имеет арома-
тический характер:

СН· CjH5 СН 2 -С 6 Н 5

(4.21)

\

\

/
V

сн

о —.

с,н5

\
/
\ сн2

о

•С.Н,
Подобным образом ведут себя аналоги с заместителями в фенильных
группах. Отщепляется одна молекула Нг, и, следовательно, дегидроге-
низация идет здесь по дублетному механизму. Кстати, предшествующая
дегидрогенизации изомеризация — тоже дублетная реакция, известная
для Pd; она имеет индекс

С—С
I I (4.22)·

С Η

Замечательным подтверждением секстетной модели является то, что
бицикло-(0,3,5)-декан только с малыми, выходами дегидрируется над
Pd 2 2 6 в ароматический углеводород азулен:

(4.23)

Большая часть вещества разлагается, и азулен образуется, очевидно,
путем дегидрогенизации по дублетному механизму. Таким образом, аро-
матический характер, хотя определенным образом и влияет на катализ,
однако, сам :по себе не способен привести к гладкой дегидрогенизации,
которая происходит β случае циклогексана. Чтобы произошел катализ,
необходимо также структурное соответствие. Бицикло-(0,3,5)-декан, в
отличие от циклогексана, не имеет общих элементов симметрии с решет-
кой А1 палладия и не может наложиться на нее.

Для того, чтобы в каждом отдельном случае решить, по какому ме-
ханизму, секстетному или дублетному, проходит дегидрогенизация, оче-
видно необходимо иметь критерии того и другого. Эти критерии следу-
ющие. Во-первых, дублетный механизм действует при более высокой
температуре. Во-вторых, при дублетном механизме наблюдается обра-
зование циклогексена. Нельзя думать, что при 300° циклогексен еще не
может в заметном количестве находиться в равновесии с циклогекса-
ном. В некоторых наших опытах с особо приготовленным Re катализа-
тором циклогексен обнаруживался в количестве до 1,5% при дегидро-
генизации циклогексана вблизи 300°. В-третьих, истинная энергия акти-
вации при дублетных реакциях (на окислах) выше и достигает 20—
40 ккал/моль, чем при секстетных, где она составляет 13—18 ккал/моль.
В-четвертых, константа а компенсационного эффекта7 для дублетной
дегидрогенизации углеводородов больше (~3,5), чем для секстетной
(-2,5).
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Было бы неправильно думать, что все циклы при катализе должны
налагаться плоско на поверхность. Выше (гл. 4, а) мы уже имели мно-
го примеров реберной ориентации циклов и случаев, когда циклы не
участвуют, или лишь частично участвуют в реакции. Число таких реак-
ций можно увеличить, указав на дегидрогенизацию никотина и пирро-
лидина на Pt 2 2 7, где дегидрируется пятичленныи цикл по дублетному ме-
ханизму; см. также образование дифенила из бензола (сравн. выше).

Зато недавно наблюдался случай 2 2 8 новой плоскостной ориентации
дегидрогенизации циклогексана на образце окиси хрома, отличавшем-
ся от изученных прежде образцов тем, что он, как показали рентгено-
граммы, был кристаллическим. Энергия активации здесь низкая,
13 ккал/моль, циклогексена не обнаружено, радиохимическим методом
показано, что последний не является промежуточным продуктом, так
как, прибавленный заранее, не входит в реакцию. Модель реакции пред-
ставляет собой вариант секстетной модели, рассмотренный автором еще
в статье 1929 г.3, без центрального атома металла (вариант IV рис. 13,
или, что то же, рис. 2 статьи3), тю сравнению с которым для металлов
было отдано предпочтение варианту 1 рис. 2 в 3 , в развернутом виде
изображенному на рис. 12 настоящего обзора.

5. СВОБОДНЫЕ РАДИКАЛЫ НА ПОВЕРХНОСТИ

Кроме рассмотренных выше ориентации циклогексана, мультиплет-
ная теория рассматривает еще одну ориентацию3 (рис. 15, а). Части
молекулы СН2 затягиваются в наиболее глубокие ямки, расположенные
на грани (111) решетки А1 соответственно звеньям СН2 цикла. Соглас-
но предыдущему, это должно вести к активированной адсорбции, кото-

рая часто сопровождается разрывом связи.
Происходит разрыв связей м здесь, и обра-

Λ
зуются свободные радикалы ΧΗ 2, кото-
рые могут двигаться по Леннард — Джон-
совым долинам. Как известно, радикал
СН2 довольно устойчив, в этом отношении
приближаясь к молекулам. Азотсодержа-
щие циклы — пиперидин и пиперазин3 рас-
щепляются еще легче.

Экспериментально радикал СН2 был об-
наружен Зелинским и Шуйкиным229, кото-
рые из циклогексана над Ni в жестких ус-
ловиях получили метилциклогексан, толуол
и др. Эйдус и Зелинский230 нашли метил-
циклогексан и толуол при получении синти-
на из водяного газа в присутствии цикло-
гексана и бензола, подтвердив тем самым
гипотезу Орлова, а затем Фишера и Троп-

ша, что еинтин образуется через радикалы СНг. С водородом СН2 дает
СН4, а с водой — СО2 (или же СО) и Н2. Согласно мультиплетной тео-
рии подобный распад2 3 1, например, бутана с образованием радикалов
СН2 передается моделью рис. 15, б, аналогичной модели рис. 15, а.

Радикал СН2, очевидно, является промежуточным продуктом и в
своеобразном типе совместной дегидрогенизаций углеводородов и воды,
найденной в лаборатории автора2 3 2. В этой реакции происходит посте-
пенное укорочение углеродной цепи на одно звено (как и при постепен-
ном гидрогенолизе углеводородов2 3 3"2 3 5). Это укорочение задерживает-
ся, если «а его пути встретится какая-нибудь особенность строения,
например, четвертичный углеродный атом или бензольное кольцо; окон-
чательные продукты реакции—СО 2 и Н2. Словохотова и автор2 3 2 пока-
зали, что такие реакции, происходящие между парами органических ве-

Рис. К5. Расположение молекул
а — циклогексана и б — /я-бута-
на при их расщеплении на ра-

дикалы СНг «а никеле
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ществ и парами воды над Ni и другими катализаторами, имеют почти
столь же общий характер, как, например, полное сгорание органических
веществ. Изучено происходящее под действием паров воды укорочение
цепи в изооктане, изогептане, изогексане, деметилирование ксилола, то-
луола, а-пиколина, α-метилтиофена, р-крезола, превращение циклопен-
тил'бензола в бензол, разложение циклогексана и пиперидина Ή
др. 2 3 6 - 2 4 4 . Реакции такого типа между углеводородами и СО2 также из-
учались245.

Представление об образовании свободных поверхностных радикалов
привлекалось также для объяснения изомеризации. Как пример можно
привести попытку Берела 3 1 объяснить некоторые отступления от пра-
вила цис-присоединения (сравн. гл. 6).

При дегидратации спиртов при давлении в несколько мм на MgSO4,
почвидимому, образуются свободные радикалы, что было обнаружено
по op-превращению Н2, впускаемого в систему во время дегидрата-
ции2 4 6. Как'показали еще Шваб и Агаллидис247, твердые свободные ра-
дикалы, например, а-дифенил-р-пикрилгидразил 2 4 8 ведут о-р-превраще-
ние. По-видимому, при дегидратации в указанных выше условиях проис-
ходит дегидратация третьего рода (оравн. выше).

Образованием радикалов можно также объяснить происходящий на
окиси алюминия обмен радиоактивной меткой (С14) между диметило-
вьш эфиром (а также метиловым спиртом), с одной стороны, и изопро-
пиловым, бензиловым и октиловым спиртами, диэтиловым эфиром, аце-
тоном и этиленом, с другой, но не толуолом или ацетонилацетоном, что
может служить препаративным методом получения меченых соедине-
ний 249· 2 5 0.

Радикальный механизм вероятен при присоединении кремнийоргани-
ческих соединений к олефинам 2 5 1 · 2 5 2 ;и при алкилировании олефииов
парафинами под высоким давлением2 5 3 (начало этих работ см. 2 5 4 ~ 2 5 8 ).

Поскольку в таких реакциях образуются радикалы, можно ожидать
появления цепных реакций. Наличие поверхностных цепей в каталити-
ческих реакциях вероятно при синтезах из водяного газа 2 5 9 и при гидро-
конденсации СО с олефинами 2 6 0 · 2 6 1 .

При дегидратации третьего рода также, по-видимому, образуются ра-
дикалоподобные формы и, возможно, происходит цепная реакция. Так,
Вассербергом, автором и Георгиевской 2 6 2~ 2 6 5 исследовалась дегидра-
тация спиртов на MgSO4 в монослое, при степенях заполнения не более
20%· В этих работах показано, что скорость более быстро дегидрати-
рующегося спирта при прибавлении другого спирта всегда уменьшает-
ся, тогда как скорость дегидратации более устойчивого компонента или
увеличивается или уменьшается.

Для поверхностных цепных реакций в катализе, которые еще недав-
но не были известны, должна быть справедлива теория Воеводского,
Волькенштейна и Семенова266, основанная на электронных представле-
ниях. Из всего сказанного выше ясно, что ее необходимо дополнить
структурными соображениями. Последние рассматривает мультиплет-
ная теория.

6. СТЕРИЧЕСКИЕ ПРЕПЯТСТВИЯ И АСИММЕТРИЧЕСКИЙ КАТАЛИЗ

При гидрогенизации соединений с тройной связью на Pi и других ме-
таллах в подавляющем количестве образуются цис-, а не трсшс-олефи-
ны. Это происходит даже несмотря на то, что трсшс-олефины термоди-
намически более устойчивы. Причина такого поведения замещенных
ацетиленов, согласно мультиплетной теории, состоит в том, что при
двухточечной адсорбции тройной связи поверхность мешает заместите-
лям и заставляет их обоих удалиться от поверхности.
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По той же причине г^ис-формы олефинов легче гидрируются, чем
гр«нс-формы. Это явление хорошо известно в каталитическом синтезе.
Транс-формы могут уложиться на плоскость катализатора только дву-
мя своими сторонами, тогда как ^«с-формы — тремя сторонами.

Мультиплетная теория объясняет результаты обширных стереохи-
мических работ Линстеда и сотрудников267"268 по гидрогенизации над
платиной производных фенантрена. Образуются почти исключительно
цис-син-цис-формы, — атомы присоединяются по одну сторону плоско-
сти колец (подробнее см. 1 9 6 ) . Линстед делает из своих работ такие вы-
воды: 1) водород присоединяется со стороны катализатора (а не из
жидкой или газовой фазы), 2) при гидрогенизации на Pt ароматиче-
ские кольца располагаются плоско и 3) при гидрогенизации значитель-
ную роль играют стерические препятствия между катализатором и суб-
стратом. Легко видеть, что эти результаты находятся в полном согла-
сии с мультиплетной теорией.

Уолделенд, Зертмен и Эдкинс (1933) пытались гидрировать на №
2,6,2'6'-замещенные дифен-илы, у которых заместители препятствуют
свободному вращению колец и плоскости последних перпендикулярны;
друг другу. Гидрирования таких соединений не происходит, по-видимо-
му, вследствие стерических препятствий — молекулы :не .могут нало-
житься плоско на поверхность катализатора267.

При гидрировании двузамещенных бензолов, согласно мультиплетной
теории, должны получаться г^ыс-формы. Исследование для изомерных
ксилолов и для восьми изомеров диметилциклогексена показало, что в
мягких условиях это действительно и наблюдается 2 6 9. Однако в более
жестких условиях появляются и транс-формы. Берел объяснил это яв-
ление образованием свободных радикалов (ср. гл. 5).

Эренштейн и Бунге нашли, что производные г^одекагидрохинолина
и г^одекалина легче дегидрируются, чем соответствующие транс-фор-
мы; согласно этим авторам, найденные ими фа'кты согласуются с муль-
типлетной теорией 2 7 0.

О стерических препятствиях при стереоспецифической полимеризации
см. гл. 4, а.

При низких температурах и высоких давлениях адсорбированные
молекулы ориентированы в виде ленгмюровского частокола (см. напри-
мер 2 7 1 ). Новыми являются интересные работы Ридиела и его школы2 7 2

по химическим реакциям в таких ориентированных монослоях на жидкой
поверхности. В качестве примера можно привести лактонизацию γ-окси-
стеариновой кислоты272. При большом боковом давлении (большая
концентрация) с раствором кислоты соприкасается только карбоксиль-
ная группа, и лактонизация не идет, так как группа ОН не соприкасается
с катализатором НС1. При малых давлениях и гидрокоильная группа
соприкасается с раствором, и реакция происходит.

Для определения ориентации молекул при катализе твердыми по-
верхностями пользуются другими методами — сравнением химического
строения реагирующих молекул 1) с энергией активации и 2) с адсорб-
ционными коэффициентами, находимыми из кинетики по понижению
скорости реакции вследствие вытеснения при прибавлении посторонних
веществ (см. выше 7).

Случаем, когда адсорбционные коэффициенты очень велики, является
каталитическое отравление. Обширные исследования Мекстеда 4 9 · 5 0 по
отравлению катализаторов — металлов VIII группы показали, что при
отравлении молекулы меркаптанов и тиоэфиров ориентируются атомом
серы к металлу, тогда как алифатические углеводородные цепи направ-
лены наружу. При этом элементарная площадка, приходящаяся на одну
молекулу меркаптана, растет с длиной углеродной цепи последнего. Эго
говорит о том, что молекула вращается, описывая конус, вершиной ко-
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торого является атом серы. Казалось бы странным, что для дитиолов,
где имеется два атома серы, площадка меньше, но это объясняется тем.
что второй атом S играет роль якоря и вращение прекращается. В этом
случае молекула ориентирована параллельно поверхности. Мекстед со-
четает структурные представления с электронными, отмечая, что особен-
но ядовиты вещества, содержащие атомы с неподеленными электрон-
ными парами, например, атом серы в сульфидах.

Интересные результаты дало изучение адсорбции в предкаталитиче-
ской области, при низких температурах. Вассерберг, автор и Макси-
мова 2 7 3 определили адсорбционным методом по БЭТ при 25° элемен-
тарные площадки восьми спиртов на окиси алюминия разных способов
приготовления. Оказалось, что эти площадки увеличиваются с увеличе-
нием числа атомов углерода в цепи спирта и с ее усложнением. Таким
образом, при низкой температуре, кроме ориентации в виде ленгмюров-
ского частокола группой СНОН к катализатору, происходит ориентация
молекул спирта параллельно поверхности за счет действия ван-дер-ва-
альсовых сил и водородных связей. С повышением температуры доля
параллельной ориентации падает, что и естественно, так как усилива-
ются молекулярные колебания, причем разрываются более слабые связи.
Киселев с сотрудниками 2 7 4 наблюдал подобную плоскостную адсорбцию
алканов на графитизированной саже.

Таким образом, из экспериментальных данных вытекает, что внеин-
дексные заместители в некоторых случаях могут налагаться на поверх-
ность рядом с мультиплетом. Естественно при этом ожидать структур-
ного соответствия. При этом необходимо иметь в виду, что обычно
следует брать другие, ван-дер-ваальсовы, атомные радиусы, которые
больше, чем валентно-химические, хотя межатомные расстояния в моле-
кулах остаются одними и теми же. Здесь, как и в случае кристаллов с
молекулярной решеткой, должны быть пригодны Бриглеб — Стюартов-
ские модели молекул, которые для индексных групп неприменимы, так
как при катализе действуют химические
силы.

Наложение внеиндексных заместителей
на поверхность раньше всего было рассмот-
рено для реакции размыкания пятичленных
циклов в углеводородах при их гидрогено-
лизе — реакции, найденной Зелинским, Ка-
занским и Платэ 2 7 5 · 2 7 6 , например,

\ Н 2=СН,-СН 2 .СН 2-СН гСН 3 (6.1)

Для ее объяснения Казанский, Либер-
ман и Платэ, см.277, предложили дублетно-
секстетную модель (рис. 16). Пять атомов
углерода располагаются на шестиугольни-
ке из атомов платины на грани (111), тем
самым вызывая напряжение, дополнитель- Р и с · 1 6· Дублетно-секстетная

, « т-, „ модель гидрогенолиза цикло-
ное против баиеровского. При этом реаги- пентана226

руют из них только два атома С — между
ними замыкается новая связь. Циклогексан
в подобных условиях не должен испытывать напряжение. Это может
объяснить, почему циклопентановое кольцо разрывается легче, чем
циклогексановое, которое в данных условиях не претерпевает реакции,
хотя в неадсорбированной молекуле ни у него, ни у пятичленного цикла
нет байеровского напряжения.

Подобные соображения могут быть высказаны и для реакции арома-
тизации парафинов, в простейшем случае —

СН3СН2.СН2-СН2-СН2.СН3 = < ^ ~ / + 4 Н2 (6.2)
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(см. гл. 4). Для объяснения протекания этой реакции на окиси хрома
Питкетли и Стейнер 2 7 8 предложили дублетную схему. Однако возможно,
что на Pt этой схеме следует предпочесть дублетно-секстетную модель,
подобную изображенной на рис. 16: сначала образуется циклогексано-
вое кольцо, которое затем дегидрируется как обычно. Промежуточное
образование циклогексановых производных при ароматизации парафи-
нов было экспериментально доказано Казанским, Либерманом и Батуе-
вым 2 7 9.

О том, что адсорбция циклопентанового кольца происходит преиму-
щественно плоско при дейтерообмене на Pd-пленках, следует из опытов
Андерсона и Кембола 28°. Процент обмена как функция числа введенных
атомов D сначала падает, затем повышается, достигая максимума на
пяти атомах D, а затем доходит почти до нуля на шести атомах, после
чего снова начинает возрастать. Разрыв кривой между пятью и шестью
атомами, следует думать, соответствует переворачиванию кольца. Эф-
фект ослабляется с повышением температуры; для циклогексана он
меньше, чем для циклопентаиа, а для циклогептана еще меньше.

Чрезвычайно интересны исследования по асимметрическому ката-
лизу, начатые Швабом, Ростом и Рудольфом. Терентьев и Клабуновский
осуществили каталитический асимметрический синтез. Реакции прово-
дились на металлах, отложенных на лравом и левом кварце. Органиче-
ские оптически активные носители дают еще больший эффект. По этому
вопросу см.2 8 1.

Известны случаи, когда оптически активные катализаторы по раз-
ному влияют на реакции d- >и /-форм оптически активных субстратов,
хотя асимметрический атом углерода находится во внеиндексном заме-
стителе и потому его связи не изменяются при реакции. Так, в опытах
Пономарева и Зеленковой282 при гидрировании 1-(а-фурил)бутанола-3

(6.3)
\0/—СН2-СН2—С*Н(ОН)—СН3 -» \0/—СН2—СН2-СН(ОН)—СН3

 v '

на никеле, отложенном на ίί-кварце, образующийся 1-(а-фурил)бута-
нол-3 обладает оптической активностью аО£> —0,04, а при гидрировании
над Ni на /-кварце оптическая активность образующегося 1-(а-фурил)
бутанола-3 была другая, а^ +0,03. Так как асимметрический атом С
здесь находится во внеиндексной цепи, а энергии связей внутри индекса
для d- и /-форм не могут сколько-нибудь значительно различаться, то
отсюда следует, что внеиндексная углеродная цепь налагается на по-
верхность катализатора 196. Действительно, если бы она не соприкаса-
лась с последним (как, например, в модели рис. 5), то было бы безраз-
лично, в какую сторону асимметрического атома направлены от нее
ответвления. Если же имеется наложение цепи, то это уже становится
небезразличным.

Согласно Клабуновскому и Патрикееву283, появление оптической ак-
тивности в продуктах реакции асимметрического катализа обязано
асимметрической адсорбции на кварце; итак, катализ не асимметричен,
а асимметрична адсорбция.

Об аналогичном наложении внеиндексных заместителей свидетель-
ствует и то, что в Pd-катализаторах, полученных по Скита, наличие оп-
тически активного коллоида — гуммиарабика ведет к асимметрическому
катализу при гидрировании фенил- и α-нафтилглиоксиловых кис-
лот 284, 285

7. ОБ АКТИВНОЙ ПОВЕРХНОСТИ

В настоящем разделе мы не задаемся целью изложить все данные,
известные по этому вопросу, а лишь те, которые специально связаны с
мультиплетной теорией.
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Согласно мультиплетной теории, активные центры — это неразрос-
шиеся центры кристаллизации. На скорость появления последних, а
следовательно, на активность катализаторов286, авторы недавно попы-
тались повлиять облучением быстрыми электронами (1,5 млн eV). Ока-
залось, что в некоторых случаях при этом действительно из раствора
солей осаждаются металлы, как катализаторы в 4—5 раз более актив-
ные для гидрирования циклогексена, чем обычные (Pt); структуру ис-
ходных Pt-комплексов см. рис. 17.

Рис. 17. Структура Pt-комплексов, подвергнутых действию быстрых
электронов286

В других случаях, наоборот, осаждение металла при облучении при-
водит к менее активным катализаторам (Pd). По-видимому, здесь кон-
курируют два воздействия—ускорение образования зародышей и уско-
рение кристаллизации, ведущей к уничтожению последних.

Разные грани кристаллов с разной скоростью катализируют реакции.
Впервые это обнаружил Гуотми2 8 7·2 8 8, который работал с оптическим
микроскопом, и еще более ясно Рогинский, Шехтер и Третьяков5 5·2 8 Э

при применении электронного микроскопа (сравн. также Гомер 2 9 0).
Во время работы гладкие электрополированные поверхности монокри-
сталлов металлов, вырезанные параллельно определенным кристаллогра-
фическим плоскостям, становятся правильно шероховатыми. Так, глад-
кая поверхность Pd, вырезанная параллельно плоскости (ПО), покры-
вается пирамидкаэди октаэдрических граней. Это происходит вследствие
каталитической шррозии (см. гл. 3). Очевидно, то же осложнение имеет
место при работе с шаровыми остриями в электронном микропроекторе.
Поэтому нельзя точно сказать, какой именно грани соответствует наи-
большая скорость данной реакции. Однако самый факт разной катали-
тической активности разных граней не подлежит сомнению. Он нахо-
дится в согласии с мультиплетной теорией.

Феррони, Кокки и Гуарини 2 9 1 установили наличие разницы в ката-
литической активности для гидролиза диэтилкарбоната в паровой фазе
на кубических и на октаэдрических кристаллах КС1.

Не только геометрия разных граней сформировавшихся кристаллов,
но и различная геометрия молекул, включенных при формировании ката-
лизаторов, но затем удаленных, может влиять на активность. Впервые
Поляков2 9 2, а затем Полинг2 9 3 наблюдали, что силикагель, осажденный
кислотой из раствора растворимого стекла в присутствии различных
органических красителей, потом из него удаленных, обладает избира-
тельной способностью адсорбировать те же красители из свежих раство-
ров последних. Таким образом, адсорбент образует матрицу, по своей
форме отвечающую форме молекулы красителя. Возражение, что в си-
ликагеле остаются минимальные следы красителя, служащие зародыша-
ми для кристаллизации при его последующей адсорбции, опровергнуто
иедавиими опытами294.

Патрикеевым, Козаренко и автором 2 9 5 подобные исследования были
перенесены в область катализа. Силикагель, осажденный в растворе
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диметилдикетопиперазина и затем хорошо отмытый, больше катализи-
рует конденсацию эфиров аланина в циклический димер, чем силика-
гель, аналогично сформированный а растворе аланилглицилглицина, ко-
торый катализирует конденсацию преимущественно в линейный три-
м е р 295 g T 0 происходит, по-видимому, вследствие образования молеку-
лярных отпечатков.

Силикагели, адсорбирующие избирательно d- и /-линалоол, получа-
ются формованием даже в присутствии правой и левой форм Вас. тусо-
ides2 9 6. В нашей лаборатории проводились также работы в области
оптически активных клатратов 2 9 7.

Переходим к исследованиям, имеющим целью экспериментальное
определение размеров и характера активных центров на поверхно-
сти 298-3°2. Как видно из предыдущего, при гидрировании существуют
стерические эффекты. При этом препятствующие группы расположены
при соседних атомах углерода в С = С (в случаях транс-наложения) или
же близки к ним. Возникает вопрос, как будут вести себя при гидриро-
вании жесткие молекулы сложной формы, которые не могут наложиться
на плоскость и у которых мешающие группы расположены довольно
далеко от реакционного центра — индексной группы? С этой целью ав-
тором и Клабуновским 2 9 8~ 3 0 0 была исследована кинетика гидрогениза-
ции над никелем производных триптицена:

(7.1)

Оказалось, что реакция идет и в мягких условиях (при 45° и 1 атм),
несмотря на возможные стерические препятствия. Отсюда следует, что
каталитически активные центры должны быть расположены не на глад-
кой поверхности, а на выступах, в согласии с концепцией о пиках Тей-
лора 2 2 или биографических активных центрах Волькенштейна 33. Новое
в наших результатах заключается в том, что такие выступы должны
нести на себе небольшие плоские грани, на которых располагаются
индексные группы [согласно секстетной модели для гидрирования бен-
зольного кольца (рис. 18, а) или дублетной модели для гидрирования
связи С = О (рис. 18, б)]. Рядом с выступами должны находиться доста-
точно глубокие выемки, в которых способны поместиться внеиндексные
заместители. Выступ на рис. 18 представляет собой угол куба, срезанный
октаэдрической гранью. Тогда как реакция а и б должны идти на вы-
ступах, реакция в — гидрирование связи С = С может происходить и на
плоскости, так как остальная часть молекулы может быть направлена
наружу от катализатора. В случае а рис. 18 минимальная глубина вы-
емки из стереохимических соображений находится равной 3,17 А. Вы-
ступы необходимы и при дегидрогенизации вторичных спиртов 7 и не-
симм. дифенилэтана 7.

Проведенная теми же авторами301 гидрогенизация диантрилендигид-
робензохинона, который был синтезирован по реакции:

позволила найти также и ширину активных центров, которые должны
быть уже, чем 4,8 А. Расчеты поясняет стереохимическая модель рис. 19.
Автор, Клабуновский и Антик3 0 2 исследовали также гидрирование ди-
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гидроантриленнафтогидрохивона, 'исходя 'из тех же соображений. О хи-
мии триптицена см.3 0 3.

Представление об активных центрах, как о выступах, делает понят-
ным (если учесть статистическое распределение их по высоте) появление
параметра рассеяния h в кинетическом уравнении дегидрогенизации,

Рис. 18. Ориентация молекул триптице-
новых производных на никеле: а — гид-
рогенизация бензольного кольца, б —

гидрогенизация карбонильной связи,
в — гидрогенизация олефиновой связи

Рис. 19. Ориентация молекулы диан-
триленбензохинопа при гидрогениза-
ции на Ni и предельные размеры ак-

тивного центра (вид сбоку)301

Рис. 20. Соотношение
эпитаксии между Ni

и А12О3

оправдавшемся согласно работам нашей лаборатории приблизительно
для сотни пар веществ на разных катализаторах 7.

До сих пор мы рассматривали несмешанные катализаторы. Укажем*|
на две причины промотирующего действия добавок, объясняемые муль-
типлетной теорией. О первой см. гл. 3, п. 7. Вторая состоит в том, что
прибавленное вещество входит в состав активных центров (напри-
мер, заштрихованный атом Б модели рис. 5). Эта причина действует и
в случае смешанных катализаторов.

Когда имеется не одна, как рассматривалось только что, а две твер-
дые фазы, то прежде всего нужно сказать о действии носителей. Носи-
тели, в отличие от второго компонента смешанного катализатора, обычно
не изменяют энергию активации ε. Так, при дегидрировании декалина
над Pt на угле найдено ε = 18,04 и над Pt на асбесте также ε =
= 18,04 ккал1мольгт. Между катализатором и носителем часто бывают
соотношения эпитаксии. Так, в случае активных катализаторов, для ко-
торых возможна структура, показанная на рис. 20, существует почти
точно целочисленное отношение между межатомными расстояниями
(Me — Me)/(О — О) 3 0 5. Для Ni на А12О3 оно равно 2,49/1,32 = 1,89; для
Си на Сг2Оз 2,56/1,32= 1,94. Для найденного нами7 особенно активного

3 Успехи химии, № 11
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катализатора Re на угле это отношение равно 2,74/1,45=1,89. Согласно
мультиплеткой теории одна из функций носителя — законсервировать
кристаллические зародыши.

Что касается до смешанных катализаторов, состоящих из двух фаз,
то в нашей лаборатории было показано, что каталитическая активность
бывает локализована в пространстве на границе раздела двух твердых
фаз. Так, автором и Рубинштейном 3 0 6 · 3 0 7 были измерены энергии акти-
вации дегидрогенизации и дегидратации изоамилового спирта над ката-
лизаторами Ni на А12О3 разных способов приготовления. Энергии акти-
вации обоих процессов отказались связанными между собой — отношение
г для дегидрогенизации к ε для дегидратации постоянно и приблизитель-
но равно 0,5 (см. табл. 3).

ТАБЛИЦА

Номер
катализатора

ε Η 2 / ε н 2о (0,

1

32) 0 ,50 0

5

61 0

β

,50 0

7

,59 0

8

,57

Сред-
нее

0,51

Но поскольку дегидрогенизация происходит на Ni, а дегидратация на
А12Оз, то Ni и А12О3 тоже должны быть пространственно связанными
между собой, т. е. катализ должен происходить на границе раздела Ni
и А12О3. Такой же результат о каталитическом действии границ раздела
был получен по другой методике для катализа изопропилового спирта
на Α12Ο3 + ΖηΟ 3 0 8 .

Пространственные факторы играют также большую роль при угле-
образовании, что было изучено в лаборатории автора 309-326̂  Спирты и
углеводороды, разлагаясь на металлах, образуют угольные дендриты.
Найдено, что углеобразование происходит по нескольким механизмам.

8. КЛАССИФИКАЦИЯ РЕАКЦИИ 3 2 7 · 3 2 8

К другого рода структурным -вопросам в каталитической химии отно-
сится вопрос о классификации реакций органического катализа. Реакции
между молекулами (а не с радикалами или ионами) прежде всего сле-
дует различать по их мультиплетности — дублетные, триплетные и т. д.
(см. выше). При этом связи могут быть ковалентные и семиполярные.

Дальнейший шаг — систематическая вариация атомов и связей внут-
ри индекса. Часть такой классификации5 приведена в табл. 4. Так как
разным катализаторам К соответствуют разные энергии связи реагиру-
ющих молекул с катализатором, то реакциям с разными индексами
соответствуют разные катализаторы.

Из табл. 4 видно также, что главные классы реакций органического
катализа3 2 9 действительно выражаются при помощи дублетных индек-
сов. Полученная классификация близка к обычной (по Сабатье1 7 6), но
отличается большей детализацией. Так, по Сабатье, реакции дегидро-
генизации углеводородов и спиртов принадлежат к одному классу, а по
мультиплетной классификации — к разным, так как в индексе у спиртов
стоит О, вместо которого стоит С у углеводородов; и, действительно,
катализаторы в обоих случаях — разные (см. табл. 4).

Дублетные реакции очень распространены в органическом катализе.
Большинство каталитических реакций, изученных Зелинским 198, при-
надлежат к числу дублетных216 (и почти ссе остальные — секстетные).
В обзоре работ Фаворского330 все реакции могут быть предстявлеиы
как дублетные (едкий калий здесь играет роль катализатора). В мно-
готомнике Шваба статья о каталитической конденсации Адикеса и
Дюмонта 3 3 1 построена по принципу рассмотрения дублетных индексов,
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ТАБЛИЦА 4

Соответствие между группами реакций и группами катализаторов

Группа реакций |

Дегидрогенизация углево-
дородов

Дегидрогенизация спиртов

Дегидратация спиртов i

Гидрогенизация олефинов

Каталитический крекинг
(один из типов реакции)

Миграция двойной связи

Гидролиз сложных эфиров

Декарбоксилированне

Котонизация кислот

Хлорирование

Присоединение НС1 коле-
финам

Окисление олефинов

Индекс 1 руппа катализаторов

Cr.2O,, MoO2, V2O5

Си, MnOo, ZnO, CdO

и.
с

н2

и,

5
s
—

н
а
н,
н,

С-0

с-6

Pi, Pd, Ni, Fe, Си

A1,O3 4- SiO2

Сг.,О.„ Pd

SiOj-nHjO

Ni, Си

CaCO;-, BaCOo, MnO, ThO t

BiCl3, SbCl3, С

A)C13, BaCl2

Os, Си

например, конденсация при взаимодействии связи С—Η с С = О, что
в мультиплетной теории передается дублетной схемой:

С С
I il

Η О
(8.1)

В некоторых дублетных реакциях из одних и тех же исходных ве-
ществ могут получиться одни и те же продукты реакции, но разными
путями. Такие реакции были названы олистомерными332 и на основе
мультиплетной теории были определены структурные условия их по-
явления. Так, при этерификации теоретически могут быть два случая
разрыва связей: НО—CO.R + H—OR и Н—OCO.R + HO—R. Метод ме-
ченых атомов показывает, что обычно реализуется первый случай. Ос-
нованные на таких опытах333 «полудублетные» схемы, на которые
распадаются дублетные индексы для реакций в растворах, см. в 28.

Исчерпывающим варьированием атомов и связей была получена 3 2 7

полная система дублетных реакций для С, Η, Ν, О, S и С1, гораздо
более подробная, чем табл. 4, и насчитывающая около 2000 типов. Такая
система получена применением особых математических методов. Из
экономии места она здесь не приводится, интересующиеся отсылаются
к оригинальной статье327. Значение полученной классификации для ор-
гаиического катализа аналогично значению полной системы форм, вы
веденной из прупп симметрии в кристаллографии по Федорову (см., на-
пример,334), охватывающей все возможные формы.

Мультиплетная классификация имеет эвристическое значение; еще
не известные типы реакций, входящие в нее, подлежат открытию (если
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они не противоречат термодинамике). Со времени возникновения клас-
сификации многие клетки заполнились, например, было открыто обра-
зование винилацетилена из ацетилена335, открыты реакции Юрьева336

и т. д. В лаборатории автора в результате сознательных поисков был
осуществлен впервые ряд реакций, предсказанных мультиплетной клас-
сификацией. Примеры приведены в разных местах настоящей работы.

Здесь отметим: гидрогенолиз N-бромацетами-
да 2 3 и трет.-бутилгипохлорита 23, дегидрогени-
зацию аминов жирного ряда в кетимины 8 4- 8 6,
гидролиз этилового эфира над смешанными
катализаторами337. А12О3 катализирует реак-
ции с индексами ($.1), в которых последова-
тельно замещен один атом:

О С N С С—С
М
Η О

М
Η О

М
Η О

(8.1)

© О
ί

жуточлогэ комплекса в фер-
ментативной реакции. / —
субстрат, //

— гидролиз диэтилового эфира, получение N-
моноэтиланилина из спирта и анилина и де-
гидратацию спиртов до олефинов. Промотк-
рование катализатора по-разному влияет на
эти реакции, в согласии с мультиплетной тео-
рией. Так, добавки окислов Fe, Ni и Zn уско-
ряют первую реакцию и замедляют вторую и
третью 337-ззэ̂  кстати, как было найдено авто-
ром и Соколовой, Nb2O5 и Та2Оз являются хо-

Рис. 21. Образование проме- рошими катализаторами получения моноэтил-
анилина 34°, а также этерификации спиртов
кислотами 34°; Nb2Os проводит конденсацию

часть фермента, /Я-ко" ацетальдегида в кротоновый альдегид341.
фермент, IV — промежуточ- Каталитические реакции, не укладываю-
ный комплекс. / — Атомы щиеся в дублетные схемы, иногда в действи-
индексной группы 2—ато- тельности оказываются последовательностями
мы заместителей, 3—атомы , тг
кофермента, 4 - атомы ак- Дублетных процессов. Кинетически изученным
тивной части фермента, 5— примером такого рода является реакция Киж-
атомы белковой части фер- нера. Автор и Васкевич 6 показали, что цикло-

м е н т а гексилиденгидразин превращается на Pt в
циклогексан (и азот) через циклогексилдиимин, обладающий малой
продолжительностью жизни (время полураспада 34 сек. при 150° и 1
атм ):

Η Η

С · Η ;с-н (8.2)

Рассмотрение классификации показывает, что в органическом катали-
зе предстоит открыть еще многие сотни типов реакций327.

Данная классификация имеет значение не только для кинетики и
равновесий гетерогенно-каталитических реакций с дублетным механиз-
мом, но и для равновесий гомогенно-каталитических, а также нека-
талитических реакций, так как равновесия не зависят от механизма
реакции. Интересно, что циклические активированные 4- и 6- комплек-
сы, постулируемые Сыркиным 342,— не что иное как дублетные и три-
плетные индексные группы, и, следовательно, для них тоже должна
быть справедлива мультиплетная классификация, которая таким об-
разом применима к кинетике и не гетерогенно-каталитических реакций.

Недавно мультиплетная теория была применена к ферментативным
реакциям343""345. Оказывается, что практически все они принадлежат к
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Ρ θ Ί
I I | | фосфатазы
LCLJU

липок си даэа

дублетному или триплетному типу (табл. 5). Избирательность обуслов-
лена: 1) природой атомов внутри индекса (табл. δ); 2) влияниями
внеиндексных заместителей на энергии связей внутри индекса и 3) на-
ложением внеиндексных заместителей на 'поверхность рядом с актив-

ТАБЛИЦА 5

Типы ферментов и их индексы

1.Эстеразы Окислительные ферменты:
(О}—ГС ΟΊ 7. Содержащие Fe 12. Различные оксидазы

| | холинэстераза. • \ г^
! _ O _ _ H J ί /ο=ο\ с

Г Р ^ 1 .. . < ^ J > катаяаэз \1_

€j \ ( / ϋ : ' ( Α г or ид ρ аза

II) пср^.сидаза ч ^ . . '// ! 1-' !!1 : ! !'| х

/ϊ]'~ΓΪ\ 13. Л'-'-мо.'изы
г.КарГ.огилрззн / u - u \ οκ.-цдгзл ::;ι,-·κο - U-'^Q] , , „ , . а р (

малыаза \С~С,/' |г ι'ιί 1.;м̂ з.-!

! ^ i 11 ! л Η Γ . Ϊ л р а з а

Ы . Г н д р а ι :,:..,, ,.

Μ V Ι ά 3 !.Ι

1 коглиоксаза
О Η

3. Форм υ,::; )глеяодного 8. C;i·.-j^iaj;!!!.' Cu
^ тЗмсна '" ~

С 51
r tj I-У-JJJ

4 . М у , 1 . - . е а з ы

Гс~о1
Ι Μ нуклеазидазы

\ И
5. AM идазь

Ν Η
уреаза

10. Ферменты , восстанав-
ливающие ЦП 1 ОХрОМ С
И же.чгые ферменты

6. Протеолигические
фе рменти

(о)=Гс о
I 1
Ν Η

11. Нукленндезаминази

ными центрами (см. рис. 21), для чего требуется большая степень струк-
турного соответствия (поверхностный изоморфизм). Антиметаболиты
тоже поверхностно изоморфны, но нереакционноспособны. Подробнее
см.3 4 4. В учении о ферментах к выводам, близким к выводам из муль-
типлетной теории, пришли Полипг3 4 6 и биохимик Дрейдинг347 из шко-
лы Каррера.
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