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1. ВВЕДЕНИЕ

Каталитическое перераспределение водорода в углеводородах изу-
чается более полустолетия. Интерес к этим реакциям определяется их
важной ролью во многих процессах, как получивших применение в хи-
мической и нефтеперерабатывающей про?лышленности, так и совершаю-
щихся в природе, например, при любом ферментативном окислении.

Особенно много исследований было посвящено одновременной гидро-
дегидрогенизации на металлических катализаторах. Перераспределение
водорода между молекулами одного и того же вещества, происходящее
практически нацело и без выделения газообразного водорода, открыли
Зелинский и Глинка ·. Подобные превращения различных углеводоро-
дов на палладиевых катализаторах исследовались в дальнейшем Вилан-
дом 2, Зеленским и его школой3" 1 0. На никелевых катализаторах наблю-
далось11 менее полное превращение, чем на палладиевых, и оно обычно
сопровождалось выделением водорода. Платиновые катализаторы ведут
перераспределение водорода при более высоких температурах, чем пал-
ладиевые. Во многих случаях наряду с этим процессом происходит
изомеризация. Медные и железные катализаторы по отношению, на-
пример, к циклогексену12, действуют аналогично окисным 13. Превра-
щение в бензол и циклогексан наблюдалось только при подаче смеси
циклогексена с водородом12. На металлическом рении14 превращение
циклогексена при определенных температурах не сопровождается выде-
лением водорода, и соотношение бензола к циклогексану в катализате
отвечает найденному на палладиевых катализаторах. Однако степень
такого превращения циклогексена на рении не превышает 32% при
300°, в то время как на палладиевых катализаторах этот процесс про-
текает нацело при гораздо более низких температурах.

Сопоставление этих данных показывает, что перераспределение во-
дорода в ненасыщенных углеводородах на различных металлических
катализаторах происходит неодинаково. Причины этого недостаточно
освещены в литературе, и ниже предлагается возможное объяснение
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падения активности по перераспределению водорода в ряду: палладий,
никель, платина.

В то время, как механизм перераспределения водорода в циклогек-
садиеновых, циклогексеновых и декалиновых углеводородах с непре-
дельной связью в боковой цепи выяснен Левиной 1 5 · 1 6 , превращения угле-
водородов с непредельной связью в цикле истолковываются двумя раз-
личными способами.

Баландин1 7 предложил модели, согласно которым превращения
циклогексена или циклогексадиена осуществляются путем прямого
межмолекулярного переноса атомов водорода. Эта схема здесь подроб-
но рассматривается в § 3, так же как и близкие к ней воззрения Лин-
стеда и сотрудников 1 8 · 1 9 .

Другого взгляда на механизм каталитического перераспределения
водорода придерживались Зелинский1·3 и Виланд2, считавшие этот
процесс совокупностью двух одновременно протекающих и противопо-
ложно направленных реакций—дегидрирования и гидрирования исход-
ного вещества. Подобным образом перераспределение водорода трак-
товали позднее и другие авторы (см., например, 2 0 ) . Однако экспери-
ментальные доказательства независимого течения дегидрирования и
гидрирования при перераспределении водорода в упомянутых работах
не приведены.

Новые данные2 1^3 8 о превращениях циклогексена и циклогексадие-
на на пленках платины и палладия, полученные благодаря использо-
ванию спектроскопического, кинетического, адсорбционного и кондук-
тометрического методов (см. § 4), позволяют рассматривать перераспре-
деление водорода как совокупность реакций дегидрирования и гидри-
рования. Степень взаимной компенсации этих реакций определяется
термодинамическими факторами, природой катализатора (особенно его
способностью удерживать водород в активной для гидрирования фор-
ме) и адсорбционной конкуренцией исходного вещества с продуктами
его превращения. Такое представление, как показано ниже, поззоляет
объяснить ряд экспериментальных результатов, которые ранее не были
истолкованы.

Несмотря на сильные отличия перераспределения водорода на ме-
таллических, окисных и алюмосиликатных катализаторах, можно, как
показано в § 6 и 7, найти общие для всех этих случаев основные стадии.

В связи с тем, что опубликованы обзорные работы по .реакциям
перераспределения водорода в углеводородах39"43, данная статья со-
держит главным образом новые данные и те сведения, которые сущест-
венны для суждения о механизме процесса.

2. ПРЕДСТАВЛЕНИЯ О ПЕРЕРАСПРЕДЕЛЕНИИ ВОДОРОДА КАК О
СОЧЕТАНИИ РЕАКЦИЙ ДЕГИДРИРОВАНИЯ И ГИДРИРОВАНИЯ

В 1911 г. Зелинский и Глинка обнаружили1, что гидрирование ди-
метилового эфира тетрагидротерефталевой кислоты в присутствии пал-
ладиевой черни сопровождается его дегидрированием при комнатной
температуре. Авторы пришли к выводу, что второй процесс сопряжен
с первым, так как без водорода на том же катализаторе он не идет:
«Начало реакции возбуждается водородистым палладием, а затем роль
палладия как катализатора сводится к перераспределению водорода Ε
трех молекулах тетрагидротерефталевого эфира1:

СООСНз СООСНз СООСНз

Α ^
3 = 2

СООСНз СООСНз СООСН;
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С платиновой чернью реакция происходит гораздо медленнее, чем с
палладиевой.

Важную роль водорода, растворенного в палладии, при перераспре-
делении водорода, отмечал также Виланд2. Он указывал, что при
использовании большого количества палладиевой черни при комнатной
температуре происходит почти исключительно дегидрирование дигидро-
нафталина, или оно по меньшей мере преобладает. С небольшим же
количеством черни наблюдается, наряду с дегидрированием, последую-
щее гидрирование. К сожалению, экспериментальных данных, доказы-
вающих независимое течение дегидрирования и гидрирования при пере-
распределении водорода не было приведено. Реакции дегидрирования и
гидрирования Виланд2 рассматривал как два равновесия с участием

ρ η

неустойчивого продукта присоединения н PdH' причем условной фор-
мулой H P d H (или PdHj) был обозначен твердый раствор водорода в
палладии. Предполагалось, что неустойчивый комплекс возникает в
первой стадии дегидрирования, а затем поглощенный палладием водо-
род присоединяется к двойной связи молекулы, способной гидрироваться:

—R—R— + Pd ̂ ± — R—Я— ̂ ± — R=R— + PdH,
Η Η Η PdH

Нетрудно видеть, что по этой схеме перераспределение водорода между
молекулами ненасыщенного углеводорода состоит из отдельных стадий
дегидрирования и гидрирования.

При температурах ниже 130° в токе углекислого газа на паллади-
^юванном асбесте практически нацело и без выделения водорода про-
исходят 3 · 4 следующие превращения циклогексадиена:

2С6Н8=СвН10 + С6Н6 (1)

и циклогексена:
ЗС6Н10=2С6Н12 -f- C6H6 (2)

Зелинский и П а в л о в 3 считали, что эти процессы заключаются в одно-
временном течении двух реакций — дегидрогенизации и гидрогенизации,
причем катализатор распределяет подвижный водород между молеку-
лами исходного вещества в направлении образования более стабильной
системы. Однако их концепция оставляла открытым вопрос о том, совер-
шается перераспределение в результате сочетания отдельных стадий де-
гидрирования и гидрирования или как прямой межмолекулярный пере-
нос атомов водорода.

Щеглова и К а г а н 2 0 высказали предположение, что молекулы цикло-
гексена, ориентированные к поверхности катализатора двойной связью,
гидрируются Атомами водорода, которые отщепляются от молекул
циклогексена, адсорбированных насыщенными атомами углерода.
Предполагая, что дегидрирование и гидрирование происходят одновре-
менно, авторы вместе с тем отмечали возможность появления водорода
в адсорбционном слое. Выделение водорода в газовую фазу при усло-
виях перераспределения водорода считалось невозможным. Этот меха-
низм схематически изображался так:

С6Н1 0 (газ.) > СеН1 0 (аде.)

С6Н1 0 (аде.) >· С6Н8 (аде.) + 2Н

С6Н10 (аде.) + 2Н (аде.) ->СвН1а (аде.) • С6Н1 2 (газ.)

С6Н8(адс.) • С6Нв(адс.) + 2Н (аде.)

С,Ню (аде.) + 2Н (аде.) > С6Н12 (аде) • СвН1 2 (газ.)
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Экспериментальных подтверждений данная схема не имела. В пользу
предположения о том, что реакция перераспределения водорода состоит
из двух последовательных стадий, а не является одностадийной, авто-
ры 2 0 приводили обнаруженную ранее4 ступенчатость превращения
циклогексадиена. Однако описываемые ниже модели 17 позволяют объ-
яснить этот результат, исходя из схемы прямого межмолекулярного
переноса атомов водорода.

3. СХЕМА ПРЯМОГО МЕЖМОЛЕКУЛЯРНОГО ПЕРЕНОСА АТОМОВ ВОДОРОДА

В 1929 г. Баландин 17 сделал попытку объяснить особенности реак-
ций перераспределения водорода в циклогексадиене и циклогексене,
приняв, что первая реакция происходит на триплете, то есть на трех
атомах металлического катализатора, а вторая — на двух триплетах
(см. рис. 1). Согласно этим моделям, два атома водорода переходят

Рис. 1. Схемы расположения молекул циклогексадиена (а) и циклогексе-
на (б) на поверхности металла при перераспределении водорода 17. Чер-
ными точками показаны атомы металла, составляющие активные центры

(триплеты), стрелками—перемещения атомов водорода

из одной молекулы циклогексадиена в другую непосредственно, как и
четыре атома водорода из молекулы циклогексена в две другие. Моде-
ли согласовывались с имевшимися в то время экспериментальными
данными. Отсутствие выделения водорода при «необратимом катализе»
циклогексена и циклогексадиена3·4 можно было истолковать как ука-
зание на отсутствие взаимодействия атомов водорода, переходящих из
одной молекулы в другую, с атомами катализатора. Как видно из рис. 1,
направление перемещения атомов Н, указанное стрелками, определяет-
ся главным образом тем, что связь С = С растягивается из-за двухто-
чечной адсорбции, а связь С—С в другой молекуле сокращается вслед-
ствие притяжения обоих атомов С к одному атому поверхности метал-
лического катализатора. Плоская ориентация исходных молекул, тре-
буемая моделью, затруднена для транс-форм двузамещенных циклогек-
сенов и циклогексадиенов. Действительно, в работе1 наблюдалось обра-
зование только угсс-гексагидротерефталевого эфира. Правда, раньше4"1

при нагревании диметилового эфира дигидротерефталевой кислоты с
палладиевоп чернью было получено небольшое количество транс-тек-
сагидротерефталевого эфира наряду с доминирующей ц«с-формой, но
в этих опытах процесс проходил в довольно жестких условиях и сопро-
вождался выделением водорода.

Скорость превращения циклогексадиена в циклогексен и бензол
превосходит скорость «необратимого катализа» циклогексена4. Это объ-
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менялось указанными моделями, поскольку наличие двух триплетов ря-
дом и в определенной ориентации менее вероятно, чем наличие одного
триплета.

Схема прямого межмолекулярного переноса водорода использова-
лась 18· 19 для объяснения низкой концентрации циклогексадиена-1,3,
найденной в ходе перераспределения водорода в циклогексене. Эту
реакцию авторы считают тримолекулярной и одностадийной с одновре-
менным переходом четырех атомов водорода от одной молекулы цикло-
гексена к двум другим. По мнению авторов, их кинетические данные
не согласуются с представлением о том, что перераспределение водоро-
да является двухстадийным .
процессом из независимо про-
текающих реакций дегидриро-
вания и гидрирования. Как
одно из доказательств прямо-
го межмолекулярного перено-
са водорода приводится тот
факт, что стехиометрическое
уравнение «необратимого ка-
тализа» выполняется даже при

о"1о

Η

Рис. 2. Схема тримолекуляр-
ного перераспределения во-
дорода в циклогексене 19.

Рис. 3. Схема тримолекулярного пере-
распределения водорода в циклогексене
с участием хемосорбираванного водоро-

да >9

малом соотношении металл/циклогексен и ведении процесса в кипя-
щем тетрагидрофуране, когда можно было бы ожидать удаления хе-
мосорбированного водорода. Однако в дальнейшемS4 было показано,
что даже при 20° перераспределение водорода в циклогексене и цик-
логексадиене может сопровождаться выделением водорода (см. сле-
дующий раздел). Кроме того, схема прямого межмолекулярного перено-
са атомов водорода не позволяет объяснить, почему перераспределение
водорода в ц"иклогексене ускоряется хемосорбированным на катали-
заторе водородом. Приведя схему «тримолекулярного диспропорцио-
нирования», которая очень близка к модели17 (ср. рис. 2 и 16), авто-
ры 19 предлагают также схему тримолекулярного диспропорционирова-
ния в присутствии хемосорбированного водорода, представленную на
рис. 3. Нетрудно видеть, что аналогия между схемами рис. 2 и 3 чисто
внешняя. Если по схеме рис. 2 отщепление именно указанных буквами
Η атомов водорода еще можно объяснить гидрированием ненасыщен-
ных связей других молекул циклогексена, то из рис. 3 совершенно неяс-
но, почему только одна молекула циклогексена теряет 4 атома водоро-
да и как раз две другие молекулы присоединяют 4 атома водорода.
Утверждение авторов о том, что хемосорбированный водород умень-
шает необходимую для реакции степень сближения молекул циклогек-

4 Успехи химии, № 4
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сена, противоречит явно следующей из рис. 3 независимости процессов
дегидрирования и гидрирования молекул циклогексена. Для полной ком-
пенсации этих процессов, которая показана на рис. 3, необходимо еще
одно искусственное предположение о неизменности количества удержи-
ваемого катализатором водорода в ходе реакции перераспределения

.водорода. Измерения электропроводности пленок платины в ходе пре-
вращения на них циклогексена и циклогексадиена 3 3 показали (см. § 4)
ограниченность такой трактовки. Результаты изучения кинетики пере-
распределения водорода в циклогексене на пленках палладия и плати-
ны 28· 3 7 также не согласуются со схемой прямого межмолекулярного
переноса атомов водорода.

Исходя из моделей1Г, нельзя было ожидать обнаруженной в рабо-
те 12 активности железных катализаторов в отношении реакции (2), так
как кристаллическая решетка железа не допускает образования двух
триплетов, ориентированных как указано на рис. 16. Наоборот, палла-
дий и платина, имеющие одинаковый тип решетки, близкие атомные
радиусы и энергии связей металла с углеродом и водородом, существен-
но отличаются по активности в отношении перераспределения водорода,
что отмечалось в ряде работ и недавно было показано на пленках пла-
тины и палладия36. Модели 17 не позволяют также объяснить перерас-
пределение водорода между пятичленными циклами, которые не имеют
общих элементов симметрии с какими-либо кристаллическими решет-
ками. Между тем было показано4 6·4 7, что циклопентен превращается
в циклопентан и циклопентадиен на палладии при 200°:

\ /

Недавно обнаружено48, что аналогичный процесс происходит на
палладиевом катализаторе с метилдигидрофураном.

Таким образом, схема прямого межмолекулярного переноса атомов
водорода при реакциях перераспределения водорода, оказавшись при-
годной для истолкования некоторых экспериментальных данных, не J
согласуется со многими другими.

4. НОВЫЕ ДАННЫЕ О ПРЕВРАЩЕНИЯХ ШЕСТИЧЛЕННЫХ ЦИКЛИЧЕСКИХ
УГЛЕРОДОВ НА ПЛЕНКАХ ПАЛЛАДИЯ И ПЛАТИНЫ

В связи с тем, что механизм реакций перераспределения водорода
раскрыт недостаточно, было предпринято исследование превращений
циклогексена и циклогексадиена-1,3, а также адсорбции этих веществ
и образующихся из них продуктов?1"38. В качестве адсорбентов и
катализаторов были использованы пленки палладия и платины, приго-
товленные возгонкой металла в высоком вакууме, так как на них вза-
имодействие молекул углеводородов с поверхностью металла могло
изучаться различными физико-химическими методами, в том числе ·
спектроскопическим22"26·28 и кондуктометрическим29-33. Исследование
адсорбции на металлических пленках затруднено их малой удельной
поверхностью, однако усовершенствования35 метода натекания паров
через капилляр позволили преодолеть эти трудности. Кинетика катали-
тических превращений циклогексена и циклогексадиена изучалась как
на невидимых простым глазом, так и на зеркальных слоях палладия и
платины. Опыты вели при температурах от 0 до 600° и давлениях паров
углеводородов, отличающихся почти в миллион раз (от 30 мм до
5· 10"5 мм).
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Поскольку данных о перераспределении водорода на возогнанньгх
в вакууме пленках палладия или платины в литературе не было, при-
ходилось выяснять, совпадает ли состав продуктов превращения, напри-
мер, циклогексадиена-1,3 на пленках металлов и на применявшихся
ранее металлических катализаторах. При помощи анализа по инфра-
красным спектрам поглощения было установлено21, что при невысокой
каталитической активности или небольшой геометрической поверхности
пленок палладия молярное отношение бензола к циклогексену в катали-
затах близко к 1. Это согласуется с уравнением4 быстро протекающей
на палладиевой черни реакции (1). На пленках палладия с большей
поверхностью наряду с реакцией (1) наблюдалась при той же темпера-
туре (50°) и реакция (2). Следовательно, пленки палладия существен-
но не отличаются от других палладиевых катализаторов.

Расчет предельного количества водорода, которое могло содер-
жаться в палладиевой пленке до впуска паров циклогексадиена, пока-
зал 2 1, что оно в 100 миллионов раз ниже количества углеводорода,
использованного в опыте. Этот результат также согласовался с данными
Зелинского8 о каталитической активности палладированного асбеста,
освобожденного от водорода нагреванием до 300° в токе углекисло-
го газа.

При помощи ИК-спектров найдено23, что каталитические активности
прозрачных пленок палладия по перераспределению водорода в цикло-
гексадиене изменяются антибатно спектроскопически обнаруживаемой
прочной адсорбции исходного вещества. Пленки с эффективной толщи-
ной -—• 100 А, нанесенные на кварц или флюорит, имеют заметную ката-
литическую активность, а прочная адсорбция циклогексадиена на этих
пленках спектроскопически не проявляется. Менее плотная пленка пал-
ладия на флюорите обладала гораздо меньшей активностью, и цикло-
гексадиен, не удаляемый с пленки откачкой до 1 · 10~3 мм, дал поло-
су поглощения. Еще менее плотная пленка палладия, нанесенная на
каменную соль, оказалась каталитически инертной, а спектр прочно
адсорбированного на ней циклогексадиена сохранился при остаточном
давлении 1·10~4 мм, после многочасовой откачки и продувки реактора
парами бензола.

Спектр циклогексадиена, прочно адсорбированного на палладии2 4·2 5,
имеет, как видно из рис. 4, ряд полос поглощения, общих со спектром
паров этого углеводорода. В частности, сохранились полосы в области

Г
1000—1450 см~1, соответствующие колебаниям связей —С—Η , но полос

750 и 925 см~1 колебаний связей ^С—Η в спектре адсорбированного цик-
логексадиена не найдено. Это нельзя приписать размыканию л-связей,
так как наблюдалось поглощение в области 1600—1700 см~1 характери-
стической для валентных колебаний связей С = С. Если отличия спектра
првчно адсорбированного циклогексадиена от спектра его пара обуслов-
лены изменением молекул в результате взаимодействия с пленкой пал-
ладия, то следует предположить, что при этом отщепляются атомы водо-
рода, главным образом от групп /С—Η циклогексадиена.

Все эти данные указывают на то, что обнаруживаемая по ИК-спект-
ру прочная адсорбция циклогексадиена не является промежуточной
стадией каталитического превращения. Отщепление водорода обнару-
живается также при прочной адсорбции паров бензола на пленках пла-
тины по изменению их электропроводности и манометрически30·49. Спе-
цифика такой прочной адсорбции в том, что отщепление атомов водо-
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рода от групп /*-"—Η или /с~~** не ведет к простым продуктам дегид-
рирования, но может явиться начальной стадией процессов дегидро-
конденсации и поликонденсации (см. § 8), приводящих к дезактивации
катализаторов из-за покрытия поверхности смолоподобными или уг-
листыми веществами.

Кинетику перераспределения водорода в циклогексадиене и цикло-
гексене на пленках палладия и платины изучали2 6·2 8 в статических

условиях спектроскопическим мето-
дом, для чего автоматически реги-
стрировали изменения поглощения
определенной области спектра во
время реакций, обусловленные
убылью концентрации исходного
вещества или накоплением одного
из продуктов. По этим кривым при
помощи калибровочных графиков
находили зависимость парциаль-
ного давления соответствующего
реагента от времени. Манометриче-
ский метод использовать было нель*-
зя, так как при исходных давлени-
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Рис. 4. Инфракрасный спектр погло-
щения циклогексадиена, прочно ад-
сорбированного на прозрачной пленке
палладия2 3 (пунктир), и спектр по-

глощения паров циклогексадиена

Рис. 5. Зависимость степени превра-
щения циклогексена, до которой вы-
полняется нулевой порядок реакции,
от температуры. Черными и светлыми
кружками показаны результаты опы-
тов на двух пленках платины 28,

квадратом — данные 5 0

ях пара циклогексена или циклогексадиена выше 1 мм рт. ст. общее
давление во время реакции не изменялось.

Результаты изучения кинетики перераспределения водорода в цикло-
гексадиене на пленках палладия показывают, что схема прямого меж-
молекулярного переноса атомов водорода не позволяет объяснить все
экспериментальные данные. Еще более явные расхождения указанной
схемы с опытом были обнаружены при исследовании кинетики перерас-
пределения водорода в циклогексене. На пленках палладия эта реакция
имеет нулевой порядок до определенной степени превращения исход-
ного вещества, убывающей с понижением температуры, как представле-
но на рис. 5. Изучение адсорбции всех реагентов на пленках палладия
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показало, что изменение порядка реакции обусловлено адсорбционной
конкуренцией циклогексена и бензола. Учитывая, что адсорбционные
коэффициенты этих веществ различным образом зависят от температу-
ры из-за неодинаковых значений теплот адсорбции на каталитически
активной поверхности, было получено уравнение, связывающее про-
цент превращения циклогексана, до которого при данном общем давле-
нии выполняется нулевой порядок, с температурой. Вычисленная по
этому уравнению кривая удовлетворительно описывает результаты на-
ших опытов и данные50 (см. рис. 5). Экстраполяция найденной зависи-
мости показывает, что при температуре ниже 50° нулевой порядок
реакции вообще не имеет места. Действительно, анализ 17 кинетического
опыта Зелинского и Павлова4 при 35° обнаружил наибольшее постоян-
ство констант скорости полуторного порядка. При более высоких тем-
пературах (105—124°) наблюдался20 нулевой порядок перераспределе-
ния водорода в циклогексене, что также согласуется с кривой рис. 5. Сле-
довательно, все указанные данные получают единое объяснение.

Для суждения о механизме перераспределения водорода важно.,
что полуторный порядок реакции, который рассматривался в литера-
туре как довод в пользу гипотезы о превращении трех молекул цикло-
гексена на двух активных центрах (триплетах), выполняется только
при низких температурах.

Сравнение данных о превращениях циклогексена и циклогексадиена
на пленках палладия и платины, приготовленных одинаковым спосо-
бом, обнаружило36 существенные различия в каталитическом действии
этих пленок. На пленках палладия перераспределение водорода шло
уже при 20° и при давлениях выше 1 мм не сопровождалось выделе-
нием водорода. На свежеприготовленных платиновых пленках при
температурах до 200° не было обнаружено каких-либо превращений
циклогексадиена и циклогексека, а при более высоких температурах
происходило главным образом дегидрирование этих углеводородов.
В последующих опытах с теми же пленками платины наряду с дегидри-

рованием наблюдается реакция гидрирования, так как давление водо-
рода уменьшается. Интересно, что после нескольких опытов, при кото-
рых дегидрировался циклогексен, на той же платиновой пленке реак-
ция перераспределения водорода в циклогексадиене уже не сопровож-
далась выделением водорода в газовую фазу.

Итак, на пленках платины при температурах выше 200° наблюда-
ются реакции дегидрирования и гидрирования циклогексена и цикло-
гексадиена. Для выяснения возможности протекания этих реакций при
более низкой температуре и изучения характера взаимодействия
шестичленных циклических углеводородов с поверхностью платины
были предприняты измерения электропроводности пленок платины под
влиянием адсорбции паров бензола, циклогексадиена, циклогексена,
циклогексана и водорода при 20°.

Адсорбцию измеряли методом натекания через капилляр с автома-
тизированной записью результатов. В связи с тем, что пары названных
углеводородов адсорбируются на стеклянных стенках аппаратуры, был
разработан35 способ определения скорости их натекания, который при-
годен в этих условиях и не связан с критерием молекулярного потока.

Благодаря различному влиянию адсорбции паров изученных угле-
водородов и сорбции водорода на электропроводность пленок платины,
кондуктометрический метод в сочетании с адсорбционным оказался
очень полезным для выяснения характера взаимодействия молекул
углеводородов с поверхностью металла. Было найдено2 9"3 3, что при
первом впуске паров любого шестичленного циклического углеводоро-
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да на свежеприготовленной пленке платины при 20° происходит прочная
адсорбция, сопровождающаяся выделением водорода. Одновременно
происходит непрочная, удаляемая откачкой при комнатной температуре
адсорбция. Адсорбированные молекулы постепенно перераспределяются
по поверхности пленки металла в соответствии с адсорбционным потен-
циалом. В ходе непрочной адсорбции, когда углеводород можно уда-
лить откачкой при комнатной температуре, бензол и циклогексан не
изменяются, а от циклогексена и циклогексадиена отщепляется водо-
род при любом количестве повторений впуска паров углеводорода и
откачки.

Р. и 10мм

Рис. 6. Изменения сопротивления платиновой пленки
(кривые / и IV) и давления над ней (кривые // и ///)
в ходе первого (левая половина рисунка) и второго на- Τ
тека«ий napotB циклогексена 33. Η—начало натекания,
Я — прерывание натекания, В — вымораживание паров

углеводородов

На рис. 6 кривыми / и IV представлены изменения сопротивления
платиновой пленки в ходе первого и второго натеканий паров циклогек-
сена 33. При первом соприкосновении паров циклогексена с пленкой
платины, приготовленной возгонкой в высоком вакууме, сопротивление
пленки резко увеличивается, а при втором натеканий увеличивается
мало и, пройдя через максимум, падает ниже исходного уровня. Кри-
вые // ц III являются копиями записей на ленте электронного потен-
циометра давления в сосуде с платиновой пленкой, сделанных одновре- *
менно с изменениями сопротивления пленки·. Буквой Η обозначены
моменты начала впуска паров циклогексена в первом и втором опытах,
буквой Π — прекращение впуска паров, В — вымораживание паров
углеводородов при температуре жидкого азота. После прекращения
впуска паров давление не менялось во времени (участок Π В кривой //),
и вымораживание мало понизило давление. Последнее означает, что в
газовой фазе находился главным образом водород, отщепившийся от
молекул циклогексена. После откачки сосуда с пленкой до остаточ-
ного давления 1 · 10~7 мм впуск паров циклогексена мало изменил со-
противление пленки платины вследствие того, что большинство участков
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поверхности, адсорбция на которых сопровождается более сильным
электронным взаимодействием с металлом, заняты продуктами превра-
щения циклогексена, как показывают другие опыты, преимуществен-
но бензолом. Следовательно, при втором и последующих впусках паров
циклогексена их прочная адсорбция на пленке платины уже не про-
исходит, однако и непрочная адсорбция сопровождается выделением
водорода в газовую фазу: после вымораживания {В у кривой ///) дав-
ление не падает до очень малой величины, которая наблюдается при
отсутствии водорода.

Рис. 7. Зависимость сопротивления платиновой пленки (верх-
ние кривые) и давления паров над ней от времени натекания
паров циклогексадиена при четвертом (левая половина ри-
сунка) и десятом опытах33. Η — начало натекания, Π — пре-

рывание натекания, О — откачка

Дальнейшие повторения откачки и впуска паров циклогексена или
циклогексадиена практически одинаково влияют на сопротивление
пленки, платины, как видно из рис. 7, где приведены кривые, подобные
представленным на рис. 6, которые были получены при четвертом и
десятом натекании паров циклогексадиена33.

Если периодически прерывать подачу паров циклогексена или цикло-
гексадиена и вымораживать пары углеводорода из газовой фазы, то
можно обнаружить, что количество образовавшегося водорода прохо-
дит через максимум. В частности, с циклогексеном была получена кри-
вая 1 рис. 8, а кривая 2 показывает зависимость отношения количеств
молекул водорода и циклогексена NH2 /NC,H,, ОТ количества впущен-
ных молекул циклогексена. Результаты опытов с циклогексадиеном
были аналогичны, но водорода выделяется приблизительно в два раза

меньше, чем при адсорбции соответствующего количества циклогексена.
Опыты, в которых одинаковое количество циклогексена впускалось с
постоянной скоростью в сосуд с платиновой пленкой, содержащий раз-
личные количества водорода, показали, что при определенном коли-
честве водорода он не поглощается и не выделяется во время впуска
непредельного углеводорода. При меньшем количестве водорода проис-
ходит дегидрирование, а при большем — гидрирование. Циклогексадиен
гакже может и дегидрироваться и гидрироваться при 20°.
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Эти результаты показывают, что на пленках платины при 20° одно-
временно происходят гидрирование и дегидрирование как циклогексена,
так и циклогексадиена. Если бы скорости этих процессов сравнялись,,
то количество водорода в сосуде, достигнув некоторого значения.^ не
менялось бы при дальнейшем поступлении углеводорода. Но в дейст-
вительности (см. кривую / рис. 8) количество водорода проходит через
максимум. Следовательно, сначала преобладало дегидрирование, а в
дальнейшем становится доминирующим гидрирование. Такое изменение
соотношения скоростей могло быть вызвано избирательной блокировкой
продуктами реакции тех участков поверхности платиновой пленки, на

которых происходит дегидрирова-
ние. Специальными опытами было
установлено, что циклогексан прак-
тически не влияет на превращения
циклогексена, а бензол, который
при этих условиях не гидрируется,
действительно подавляет дегидри-
рование циклогексена. Наоборот,
непрерывное удаление продуктов
превращения циклогексена резко
увеличивает выход водорода.

Таким образом, в условиях пе-
рераспределения водорода в цикло-
гексене и циклогексадиене обнару-

Рис. 8. Зависимость количества обра- жены реакции дегидрирования и
зовавшегося водорода ΝΗζ (кривая /) гидрирования этих углеводородов.
и отношения NH /Nc н от колйче- * В начале процесса преобладает де-
ства молекул циклогексена N е н гидрирование^ Накопление бензо-
впущенного в сосуд с платановой л а ' который блокирует преимуще-

пленкой ; - ственно активные центры дегидро-
генизации, и водорода приводит к
тому, что скорость дегидрирования

убывает, а скорость гидрирования возрастает. Поэтому с увеличени-
ем ненасыщенного углеводорода содержание водорода в газовой фазе-
уменьшается, и состав продуктов реакции все точнее описывается урав-
нениями (1) и (2), хотя они не отражают стадий дегидрирования и
гидрирования. Несмотря на более высокую способность палладия, чем
платины, сорбировать водород, в ходе превращений циклогексена на •
пленках палладия также наблюдается выделение водорода, и его ко-
личество проходит через максимум. Следовательно, даже на оптималь-
ном для «необратимого катализа» металле перераспределение водо-
рода в циклогексене и циклогексадиене происходит через стадии де-
гидрирования и гидрирования, а не путем прямого межмолекулярного
переноса атомов водорода.

Термодинамический расчет38 максимального значения парциального
давления водорода в равновесной смеси, образующейся из циклогек-
сена при различных температурах, показал, что при 20° оно равно
1 · 10^3 мм, то есть совпадает с найденным в конце опыта, результаты
которого представлены кривой / на рис. 8. При 120° это давление близ-
ко к 3 мм, что меньше 0,5% от 1 атм, и отсюда ясно, почему в опытах3

при указанной температуре и атмосферном давлении не/было обнару-
жено выделения водорода во время превращения циклогексена. Повы-
шение температуры при атмосферном давлении благоприятно для де-
гидрирования циклогексена, а повышение общего давления его подав-
ляет. Последнее могло явиться одной из причин резкого отличия45 в
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глубине перераспределения водорода в циклогексене при 1 и 10 атм.
Таким образом, можно указать условия, при которых в ходе перерас-
пределения водорода в газовую фазу будет выделяться обнаруживаемое
количество водорода и, наоборот, когда состав продуктов реакции
приближается к тому, который соответствует стехиометрическим урав-
нениям (1) и (2).

Следовательно, отсутствие выделения водорода при реакциях пере-
распределения водорода является лишь частным случаем, наблюдае-
мым при полной компенсации стадий дегидрирования и гидрирования.

5. ЗАВИСИМОСТЬ КАТАЛИТИЧЕСКОЙ АКТИВНОСТИ В ОТНОШЕНИИ
Τ ПЕРЕРАСПРЕДЕЛЕНИЯ ВОДОРОДА ОТ СПОСОБНОСТИ МЕТАЛЛА

ПОГЛОЩАТЬ ВОДОРОД

В соответствии с приведенными в § 4 данными о перераспределении
водорода как сочетании реакций дегидрирования и гидрирования мож-
но было ожидать, что взаимная компенсация этих реакций будет облег-
чена на тех металлах, которые способны поглощать водород, отщеп-
ляемый от дегидрирующихся молекул, сохранять его в активной для
гидрогенизации форме и передавать к гидрируемым молекулам исход-
ного углеводорода. Большая активность хорошо растворяющих водо-
род палладиевых катализаторов, чем платиновых, в отношении пере-
распределения водорода неоднократно отмечалась в литературе1·3.
Интересные результаты были получены при изучении51·52 превращений
циклогексадиена-1,3 при 25° в гептановом и спиртовом растворах на
платиновом, никелевом и палладиевом катализаторах. Перераспреде-
ление водорода в циклогексадиене («необратимый катализ») и его
гидрирование до циклогексена на всех трех металлах происходят
параллельно, но соотношение скоростей этих реакций близко к 0,4 : 1
на платиновой черни, к 1,5: 1 на скелетном никеле и к 3: 1 на палла-
диевой черни. С нашей точки зрения, это означает, что на платиновой
черни гидрирование циклогексадиена происходит с гораздо большей
скоростью, чем его дегидрирование, а на палладиевой черни — наоборот.
Скелетный никель занимает среднее положение между этими двумя
катализаторами.

По указанным в § 3 причинам, схема прямого переноса атомов
водорода между молекулами циклогексадиена не позволяет объяснить
различия в соотношении скоростей перераспределения водорода и гид-
рогенизации на палладии, никеле и платине. Если же рассматривать
перераспределение водорода как двустадийный процесс, то результаты
работ 5 1 · 5 2 свидетельствуют о том, что балансирование стадий дегидри-
рования и гидрирования циклогексадиена, необходимое для выполне-
ния уравнений (1) и (2), связано со способностью металла растворять
водород, отщепляемый при дегидрировании углеводорода. Как известно
(см. например,5 3"5 7), каталитическая активность не является простой
функцией содержания водорода в металле, и содержание водорода
сильно зависит от условий приготовления металлического катализатора
и насыщения его водородом. Это обусловлено, по-видимому, кинетикой
сорбции и диффузии водорода в металле, чувствительной к состоянию
поверхности и дисперсности образца. Поэтому для качественного сопо-
ставления воспользуемся данными о растворимости водорода в ком-
пактных металлах, полученными в условиях равновесия. Как известно58.,^
растворимость водорода при температурах ниже 600° максимальна для
палладия, ниже у никеля и еще ниже у платины. Этим и можно объ-
яснить, что на палладии дегидрирование и гидрирование непредельных
углеводородов балансируются особенно легко, даже при подаче газо-
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образного водорода, на никеле — труднее, а на платине — еще труднее.
Изложенное позволяет понять, почему платиновые катализаторы

обычно уступают палладиевым по активности в отношении реакций
перераспределения водорода и используются при более высоких темпе-
ратур ахГНедавно было найдено48, что при 200° на палладиевом ката-

I лизаторе гладко протекает превращение метилдигидрофурана в силь-
ван и тетрагидросильван

2

\o/~
- С Н 3 - U У-СН - С Н 3 ,

вполне аналогичное «необратимому катализу» циклогексена. В опытах
с платиновым катализатором при тех же условиях первые порции ката-
лизата содержат сильвана меньше, чем кетона, образующегося в ре-
зультате изомеризации тетрагидросильвана. Авторы объясняют это
различие в ходе превращений метилдигидрофурана в присутствии пал-
ладиевого и платинового катализаторов различием свойств водорода,
адсорбированного на палладии и платине. В частности, предполагается?
что адсорбированный на палладии водород не способен гидрировать
метилдигидрофуран. Однако в той же статье отмечена высокая актив-
ность палладия по отношению к гидрированию двойных связей фурано-
вого цикла. С нашей точки зрения, указанные факты обусловлены тем,
что на платиновом катализаторе компенсация процессов гидрирования
и дегидрирования более затруднена, чем на палладии, из-за меньшей
способности платины сорбировать в'одород.

В этой связи интересны данные5 9 о том, что промотирование ске-
летного никелевого катализатора палладием увеличивает, а промотиро-
вание платиной уменьшает его активность при гидрировании диметил-
этиленилкарбинола. Возрастание скорости реакции происходило при
постоянном потенциале катализатора, что указывает на гидрирование
растворенным водородом. Уменьшение скорости гидрирования после
покрытия 40% поверхности никеля платиной автор5 9 не связывал с
меньшей растворимостью водорода в платине, чем в никеле, хотя такое
объяснение вполне вероятно, если учесть изложенное выше.

Так как обычно палладиевые и платиновые катализаторы приготов-
ляют не вполне тождественными способами и, в зависимости от спо-
соба приготовления, образцы могут содержать различные количества
водорода, представлялось интересным сравнить каталитическую актив-
ность пленок этих металлов, приготовленных в одинаковых условиях
возгонкой в вакууме и практически свободных от водорода до контакта
с парами исследуемого вещества. Опыты с циклогекс^ном и циклогек-
садиеном показали36, что на пленке палладия уже при 20° получаются
продукты, соответствующие уравнениям (1), (2), и заметных коли-
честв водорода не выделяется. На пленках платины при температурах
ниже 200° никаких превращений спектроскопическим методом обнару-
жить не удалось, а при более высоких температурах происходило глав-
ным обТазом дегидрирордц'-"' ци у п г > г р у п ^на и циклогексадиена. Реакция
перераспределения водорода в циклогексадиене~"-'н"а"~"ш1енке платины
наблюдалась только после неоднократного проведения на ней дегидри-
рования циклогексена. Эти результаты указывают на то, что соотно-
шение.хкор.остей одновременно протекающих реакций дегидрирования и
Гидрирования исходного углеводорода на платине и палладии различно.
На палладии, как показано рядом авторов,5 3"5 5 важную роль "в гидри-
ровании ненасыщенных углеводородов играет водород, растворенный в



О механизме каталитического перераспределения водорода 447

металле. Платина сорбирует ВОДОРОД гораздо слабее чем палладий, и
поэтому на ней гидриТГОВание может происходить МР.ЯЛРННРР. дегидриро-
вания. Если же после серии опытов бензол, образующийся в резуль-
тате дегидрирования циклогексена, покроет часть поверхности, на кото-
рой происходит дегидрирование, то скорости дегидрирования и гидри-
рования будут сближаться, а содержание водорода в продуктах реак-
ции будет падать. В предельном случае компенсации процессов дегид-
рирования и гидрирования состав продуктов реакции будет отвечать
уравнениям (1) и (2).

6. ОСОБЕННОСТИ ПЕРЕРАСПРЕДЕЛЕНИЯ ВОДОРОДА НА ОКИСНЫХ
КАТАЛИЗАТОРАХ

Как известно, перераспределение водорода в непредельных углево-
дородах на окисных катализаторах протекает иначе, чем на металли-
ческих, и требует более высоких температур. Петров60, изучая конден-
сацию циклогексена при 400—440° под давлением в присутствии окиси
алюминия, получил газ (31% водорода, 60% парафинов) и осмолив-
шуюся жидкость, которая содержала бензол и циклогексан. Образова-
ние бензола автор связал с пирогенетическои дегидрогенизацией цикло-
гексена, как побочной реакцией, протекающей наряду с образованием
циклогексана и других полиметиленовых углеводородов. Позднее Пла-
те 4 6 показал, что при атмосферном давлении из циклогексена на окиси
алюминия при 450° не получается ни бензола, ни циклогексана. Про-
веденное Топчиевой61 исследование кинетики превращения циклогек-
сена на окиси алюминия показало, что при 350° происходит только
скелетная изомеризация, а перераспределение водорода и полимериза-
ция не имеют места.

Гольдвассер и Тейлор ! 3 изучали превращения циклогексена и цик-
логексадиена на окиси хрома. Было найдено, что при 305° циклогексен
без выделения водорода превращается на 60% в смесь бензола и цикло-
гексана в молярном соотношении 1 : 2, что соответствует уравнению. (2).
С понижением температуры до 163° степень превращения циклогексена
убывает до 3%, но указанное соотношение бензола и циклогексана в
катализате сохраняется. Циклогексадиен уже при 95° на 50% превра-
щается в смесь бензола и циклогексана с молярным соотношением 2 : 1 ,
а при 137° глубина превращения достигает 65%. Таким образом, на
окиси хрома перераспределение водорода в циклогексене и циклогекса-
диене происходит подобно тому, как на палладии и платине, но с мень-
шими выходами и при несколько более высоких температурах, чем на
этих металлах. Зелинский и Арбузов 6 2 наблюдали на окиси хрома при
400 и 450° образование из циклогексена бензола и небольшого количе-
ства циклогексана с выделением водорода. Авторы отметили, что окись
хрома при 450° ведет дегидрогенизацию метилциклогексена, которая
сопровождается параллельной реакцией гидрогенизации небольшой
части его молекул за счет выделяющегося водорода. На окиси алюми-
ния с примесью окиси кремния при 450°, так же как и на окиси берил-
лия и силикагеле, циклогексен лишь изомеризуется в метилциклопен-
тен е з. Двуокись титана при 350—450° вызывает, наряду с этой реакцией,
дегидрирование циклогексена до бензола. На двуокиси тория, двуокиси
циркония, трехокиси ванадия и закиси марганца наблюдалось62 только
частичное дегидрирование циклогексена до бензола. Позднее было пока-
зано6 4, что на окиси бериллия при 400° из циклогексена получается
главным образом 1-метилциклопентен-1, а также З-метилциклопентен-1
и метилциклопентан.
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При изучении превращений циклогексена при 450—500° в присутст-
вии окиси ванадия на окиси алюминия было установлено 4 6, что глав-
ными продуктами являются метилциклопентен, метилциклопентан,
циклогексан и бензол. Циклопентен в тех же условиях превращается в
циклопентан и циклопентадиен, а также дает некоторое количество
нафталина. Было указано, что бензол и циклогексан образуются, веро-
ятно, в результате перераспределения водорода, хотя при использован-
ных температурах возможно и дегидрирование циклогексена до бензо-
ла. Кроме того, было высказано предположение, что циклопентадиен if
циклопентан получаются в результате нового вида необратимого ката-
лиза циклопентена, причем образующийся циклопентадиен рассматри-
вался как вероятный источник коксообразования на катализаторе.

Алкенилциклогексаны и алкилциклогексены в условиях контактной
изомеризации на окиснохромовом-окисноалюминиевом катализаторе
при 250° претерпевают перераспределение водорода 6 5. В частности, из
аллилциклогексана получаются пропилбензол и пропилциклогексан в
соотношении 1:2.

Окись эрбия и окись эрбия на окиси алюминия при 515° дегидри-
руют циклогексен и метилциклогексен в соответствующие ароматиче-
ские углеводороды, перемещают двойные связи в циклогексановом коль-
це, но не вызывают перераспределения водорода 6 6 .

Изучение превращений 1-метилциклогексена-1 на катализаторе, со-
державшем 90% окиси алюминия и 10% окиси железа показало, что
основными реакциями при температурах от 250 до 450° являются изо-
меризация с перемещением двойной связи в шестичленном цикле, дегид-
рирование исходного вещества и образующегося 1-метилциклогексе-
на-3 в толуол. Авторы 6 7 считают, что возможно также перераспределение
водорода с образованием метилциклогексана и толуола. Изомеризации
в пятичленные углеводороды не обнаружено.

На кристаллической α-окиси хрома наблюдалось 6 8 перераспределе-
ние водорода в циклогексене при температурах от.210 до 350°, но одно-
временно происходило при 210—250° гидрирование циклогексеиа до
циклогексана, а при 280° и более высоких температурах — дегидрирова-
ние циклогексена до бензола. В продуктах превращения был обнару-
жен метилциклопентан, количество которого росло с повышением тем-
пературы. Катализаты опытов, проведенных при температурах от 209
до 235°, содержали примесь мегилциклопентена. Как уже упоминалось,
образование метилциклопентена и метилциклопентана из циклогексена
наблюдали 4 6 на окисно-ванадиевом — окисно-алюминиевом катализа-
торе.

Ценные результаты дало исследование 6 9 дегидрогенизации цикло-
гексана с добавками меченого радиоуглеродом циклогексена на окиси.
хрома 7 0 и рений на угле 7 1 . Авторы пришли к заключению, что необра-
тимый катализ циклогексена на окиси хрома при 450° не является глав-
ным путем превращения циклогексена, а на рении при 336° вообще не
идет. На окиси хрома скорость образования бензола из циклогексена
сильно превосходит скорость образования циклогексана, а на рении —
наоборот.

Возможность независимого течения реакции дегидрирования и гид-
рирования в ходе перераспределения водорода при более низких темпе-
ратурах была показана р а н е е 3 4 на пленках платины.

Таким образом, развиваемое в данной статье представление о
перераспределении водорода как сочетании дегидрирования и гидри-
рования применимо не только к металлическим, но и к окисным ката-
лизаторам.
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Ввиду того, что окислы в гораздо меньшей степени, чем металлы,
способны сохранять атомарный водород и передавать его от дегидри-
рующихся молекул углеводородов к гидрирующимся, становится объяс-
нимой меньшая активность окисных катализаторов в отношении реак-
ций перераспределения водорода. Ухудшение связи между процессами
дегидрирования и гидрирования затрудняет их компенсацию, и пере-
распределение водорода на окисных катализаторах сопровождается при
температурах до 250° гидрированием 68, а при более высоких темпера-
турах—дегидрированием 22-64,60-68̂  Преобладание последнего процесса
над гидрированием при температурах выше 450° и атмосферном давле-
нии обусловлено термодинамическими причинами.

Следует отметить, что вывод69 об отсутствии необратимого катали-
за на рении свидетельствует против схемы прямого переноса атомов
водорода между молекулами циклогексена, но не затрагивает сущест-
ва исследования14, где было показано, что при температурах от 215 до
300° на двух рениевых катализаторах, приготовленных разными спосо-
бами, циклогексен без выделения газа превращается в соответствии с
уравнением ЗС6П1о = С6Нб + 2СбН12. При более высоких температурах
выделялся водород, содержащий 6—8% метана. В тех опытах, в кото-
рых наблюдалось заметное выделение водорода, скорость реакций ока-
залась приблизительно в полтора раза ниже, чем следовало из экстра-
поляции прямой в координатах уравнения Аррениуса, описывающей
результаты низкотемпературных опытов. Авторы объяснили указанное
снижение скорости реакции тем, что в этих условиях процесс идет с
большей степенью превращения (60—75%), и возможно отклонение от
нулевого порядка.

Обращает на себя внимание то обстоятельство, что на катализаторе
Re-2, более активном в отношении превращения циклогексена, опыт
при 316° шел с выделением 1,4 мл газа в минуту, а соответствующая
точка в координатах уравнения Аррениуса лежала на прямой, описы-
вающей результаты опытов без выделения газа. Наоборот, для катали-
затора Re-Ι точка, соответствующая опыту с несколько меньшей ско-
ростью выделения газа (1,3 мл/мин), лежит на прямой, описывающей
все опыты с выделением газа. Это показывает, что не выделение газа
является фактором, разграничивающим две области протекания реак-
ции, которые получены в предположении о сохранении нулевого поряд-
ка во всем изученном диапазоне температур и степеней превращения.

Исходя из представления о перераспределении водорода как соче-
тании дегидрирования и гидрирования, выделение водорода следует
рассматривать как нарушение баланса между этими двумя процессами
в пользу дегидрирования. При-не слишком высоких температурах, ког-
да гидрирование преобладает по условиям термодинамического равно-
весия, для преимущественного дегидрирования необходимо принимать
особые меры, чтобы предотвратить блокировку центров дегидрирова-
ния, о чем говорилось выше. Результаты работы н позволяют предполо-
жить более высокую концентрацию центров дегидрирования на поверх-
ности катализатора Re-2, чем на Re-Ι. Это согласуется с данными 7 2" 7 4

о том, что активность Re-2 выше также в отношении дегидрирования
циклогексана, и с отсутствием в катализате циклогексена, который об-
наружен в продуктах дегидрогенизации циклогексана на Re-Ι. Послед-
ний факт авторы объясняют реберным дегидрированием, которое идет
в небольшой степени наряду с секстетным.

Интересным подтверждением того, что перераспределение водорода
представляет собой сочетание дегидрирования и гидрирования, причем
первая реакция лимитирует скорость всего процесса, является совпаде-
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ние экспериментальных энергий дегидрогенизации циклогексана и дис-
пропорционирования водорода в циклогексене для двух рениевых ката-
лизаторов 1 4 · 7 3 .

Результаты, полученные на рениевых катализаторах, рассмотрены в
этом разделе ввиду большого сходства превращений циклогексена на
них и на окиси хрома. Интересно, что с различными образцами окиси
хрома получены существенно отличающиеся сведения о характере
перераспределения водорода в циклогексене: Баландин и Рождествен-
ская 6 8 не наблюдали выполнимости уравнения ЗС6Н1о = С6Нб+2С6Н12,
на которую было указано ранее 13. Окисно-хромовый катализатор 13 имел
более высокую активность, чем кристаллическая окись хрома6S, особен-
но при температуре 210° и ниже. На своеобразие окиси хрома1 3 указы-
вает также отсутствие в продуктах превращения циклогексена пятичлен-
ных циклических углеводородов, которые были найдены в опытах с
кристаллической окисью хрома 6 8 и с другими окисными катализатора-
ми 6 1 " 6 3 . Изомеризация шестичленных цикленов в пятичленные наблю-
дается также при перераспределении водорода на алюмосиликатных
катализаторах.

7. ПЕРЕРАСПРЕДЕЛЕНИЕ ВОДОРОДА НА АЛЮМОСИЛИКАТНЫХ
КАТАЛИЗАТОРАХ

Перераспределение водорода в непредельных углеводородах на при-
родных алюмосиликатах исследовали Лебедев, Коблянский75 и другие
авторы. Во многих работах использовались также синтетические алю-
мосиликатные катализаторы.

Фрост76 показал, что на синтетическом алюмосиликате при 250°
наблюдается миграция водородных атомов олефинов, и, наряду с на-
коплением непредельных полимеров, начинают появляться предельные
соединения. Предположение о том, что предельные соединения обра-
зуются из олефинов за счет обеднения водородом полимеров, было·
экспериментально доказано на активированных глинах7 7·7 8. Исследова-
ние превращения циклогексена79 над активированной глиной показало,
что действие алюмосиликатных катализаторов отлично от механизма
действия металлов. Отсутствие бензола в легких фракциях привело авто-
ров к выводу, что на алюмосиликатах водород для превращения цикло-
гексена в циклогексан и метилциклопентан черпается ив продуктов
уплотнения. В ряде работ 8 0" 8 5 изучалась кинетика перераспределения
в непредельных соединениях бензинов на алюмосиликатах.

Олефины с двойной связью при третичном атоме углерода на алю-
мосиликатном катализаторе испытывают более сильное насыщение при
перераспределении водорода, чем прочие олефины86. На синтетическом
алюмосиликатном катализаторе в условиях, исключающих крекинг,
циклогексен превращается в метилциклопентан, а 1-метилциклогек-
сен-3 — в основном в метилциклогексан 87. Ароматических углеводоро-
дов в мономерных фракциях обнаружено не было, что согласуется с
другими данными79. В результате исследования перераспределения во-
дорода в ряде олефинов и цикленов на алюмосиликатном катализаторе
Петров и Фрост выяснили88, что ни для одного вещества мономерная
фракция катализата не содержит продуктов, более бедных водородом,
чем исходный углеводород. Ароматические углеводороды были обнару-
жены только в высококипящей полимерной фракции. Однако полимер-
ная фракция содержала столько же предельных продуктов, сколько
мономерная, и могла дать от 9 до 16% водорода, необходимого для на-
блюдавшегося насыщения мономерной фракции. С другой стороны,
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образование продуктов уплотнения на катализаторе росло пропорцио-
нально количеству образующихся предельных углеводородов. На осно-

'вании этих данных авторы сделали вывод о том, что главным источни-
ком водорода для насыщения олефиновых углеводородов посредством
перераспределения водорода является образование продуктов уплотне-
ния (кокса) на катализаторе88. Считая, что часть обедненных водоро-
дом продуктов уплотнения, вероятно полимеров, может отщепляться
от катализатора в виде ароматических углеводородов, авторы связали
появление ароматических углеводородов в высококипящих фракциях
с процессами, вторичными по отношению к перераспределению водо-
рода.-В частности, был дополнительно подтвержден сделанный ранее 7 9

вывод о том, что действие алюмосиликатов на циклогексен отлично от
действия металлов, приводящего к «необратимому катализу».

Исследование кинетики превращений циклогексена на алюмосили-
катных катализаторах различного состава показало61, что при 350°
перераспределение водорода и полимеризация идут только на актив-
ных центрах алюмосиликата, а изомеризация в метилциклопентен—
также и на активных центрах окиси алюминия, достигая наибольшей
глубины для чистой окиси алюминия. Перераспределение водорода при-
водило к гидрированию циклогексена и метилциклопентена в соответ-
ствующие нафтеновые углеводороды.

Было высказано предположение89, что на алюмосиликатных ката-
лизаторах дегидрогенизация шестичленного кольца в ароматическое
может протекать только одновременно с образованием полимеров, и
полимеризация обязательно связана с изомеризацией одного из колец.
Это предположение основывалось на экспериментальных данных о том,
что циклогексен на алюмосиликатном катализаторе при температуре,
исключающей крекинг, превращается в смесь предельных и непредель-
ных углеводородов, которая в мономерной фракции содержит цикло-
гексан, циклогексен, метилциклопентан и метициклопентен, а в поли-
мерной, состоящей главным образом из димера,— циклогексилметил-
циклопентан и фенилметилциклопентан. Существенно, что в мономер-
ной фракции отсутствовал бензол, а в полимерной — бициклические
углеводороды с двумя шестичленными кольцами.

Однако есть сведения о том, что превращения циклогексадиена-1,3
и циклогексеновых углеводородов с двойной связью в боковой цепи на
алюмосиликатных катализаторах приводят к образованию легких аро-
матических углеводородов, как и на полладии, но только осложнены
полимеризацией и скелетной изомеризацией.

Нагревание дипентена с активированной глиной при 160—180° вьм
зывает полимеризацию дипентена и продуктов его изомеризации. Не-
полимернзованный остаток содержит образовавшийся в результате
перемещения двойной связи из боковой цепи в цикл 1-метил-4-изопро-
пилциклогексадиен-1,3; продукт гидрирования— 1-метил-4-изопропил-
циклогексен-3, а также р-метилизопропилбензол90. Интересно, что по-
добное превращение дипентена наблюдали и на скелетном никеле91.
На активированном гумбрине при 270—275° из 1-метил-З-пропенилцик-
логексена-5 образуется92 смесь 1-метил-З-пропилбензола и 1-метил-З-
пропилциклогексана в соотношении 2 : 1 . Авторы характеризуют этот
процесс как «необратимый катализ», происходящий после перемещения
двойной связи из боковой цепи в цикл.

В присутствии гумбрина при 300—310° циклогексадиен-1,3 частично
превращается в смесь бензола и циклогексана в соотношении, близком
к 2 : 1, а частично изомеризуется в метилциклопентен и метилциклопен-
тан, как полагают авторы93, через образование циклогексена в ре-

зультате ступенчатого гидрирования. Этим превращениям сопутствует
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выделение газообразных продуктов, значительное «новообразование»
на катализаторе и полимеризация циклогексадиена. Из циклогексано-
вых углеводородов с непредельными боковыми цепями на гумбрине
получены87, наряду с продуктами полимеризации, смеси ароматических
и циклопарафиновых углеводородов в соотношении 2: 1. Отмечено, что
перераспределение водорода по реакции «необратимого катализа» для'
некоторых из исследованных углеводородов сопровождается гидрирова-
нием за счет водорода, выделяющегося при параллельно протекающей
дегидрополимеризации. Следовательно, на гумбрине сочетается обыч-
ный для палладиевых катализаторов тип перераспределения водорода
в циклогексадиене с наблюдаемым на алюмосиликатных катализаторах
для циклогексена и ряда других олефинов.

На основании сказанного можно заключить, что перераспределение
водорода, приводящее на алюмосиликатных катализаторах и на окис-
лах к большему количеству продуктов, чем в случае палладия, тем не
менее сохраняет те же основные особенности. Встречающееся в неко-
торых работах разграничение, даже противопоставление процессов
перераспределения водорода на металлических, с одной стороны, и на
окисных или алюмосиликатных катализаторах, с другой,— было вызва-
но ограниченностью экспериментальных данных. Как показано выше,
металлы сильно отличаются друг от друга по каталитическим свойст-
вам в отношении реакций перераспределения водорода главным обра-
зом из-за различной способности поглощать водород и передавать его
от дегидрирующихся молекул исходного углеводорода к гидрирующим-
ся. Чем слабее выражена эта способность, тем менее активен металл
в отношении перераспределения водорода и тем выше его изомеризую-
шая активность. Например, на палладии идет только перераспределе-
ние водорода, тогда как платина гораздо менее активна для указанно-
го процесса и вызывает изомеризацию, подобно алюмосиликатам и
некоторым окислам. Металлический рений по характеру происходящих
на нем процессов перераспределения водорода гораздо ближе к окис-
лам, чем к палладию или никелю. С другой стороны, на некоторых окис-
лах и алюмосиликатах процессы перераспределения водорода могут
происходить аналогично тому, как они происходят на металлических
катализаторах, но только сопровождаются побочными реакциями.

Изложенное выше позволяет сделать вывод, что процесс перераспре-
деления водорода в ненасыщенных углеводородах на металлических,
окисных и алюмосиликатных катализаторах является сочетанием реак-
ций дегидрирования и тидрирования. По-видимому, прочная адсорбция
непредельных шестичленных углеводородов на поверхности катализато-
ра сопровождается отщеплением атомов водорода главным образом

от групп ^ с ~ н · На диссоциативную адсорбцию при отсутствии водо-
рода и сохранение двойных связей в хемосорбированных молекулах
этиленовых углеводородов указывают также работы Айшенса и Плиски-
на 9 4. Изучение влияния адсорбции паров углеводородов на электропро-
водность пленок платины показало29, что адсорбция сначала происхо-
дит на участках поверхности металла с различными адсорбционными
потенциалами. Молекула углеводорода, адсорбированная на поверхно-
сти металлического катализатора, перемещается по ней до того момента,
когда на участке с достаточно высоким адсорбционным потенциалом
становится возможной адсорбция, сопровождаемая отщеплением ато-
мов водорода. Циклогексан отщепляет водород только на участках с
самым высоким адсорбционным потенциалом, то есть при прочной
адсорбции. Наоборот, циклогексен и циклогексадиен претерпевают это
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превращение на участках с умеренным адсорбционным потенциалом,
откуда продукты дегидрирования удаляются более легко, чем с цент-
ров, на которых отщепляется водород от циклогексана или бензола.
Чем сильнее металл катализатора поглощает водород, тем более облег-
чается подвод атомарного водорода через слой металла к центрам с
небольшим адсорбционным потенциалом, на которых ненасыщенный
углеводород адсорбируется без отщепления водорода, но активируется
настолько, чтобы произошло гидрирование. Следовательно, образование
молекул Н2 наблюдается только при отсутствии компенсации дегидри-
рования и гидрирования, а особенно важным для процесса перерас-
пределения водорода, в отличие от обычного дегидрирования, является
сохранение катализатором водорода в форме, активной для гидрогени-
зации исходного углеводорода.

На окисных и алюмосиликатных катализаторах, которые проявляют
активность в отношении перераспределения водорода при более высо-
ких температурах, чем металлы, дегидрирование исходного углеводоро-

чда часто сопровождается его изомеризацией и полимеризацией. Не
делая попытки подробно рассматривать эти осложненные случаи, тем
более, что о природе активных центров алюмосиликатных катализато-

. ров высказываются различные суждения9 5"9 7, приведем механизм пере-
распределения водорода в олефинах на алюмосиликатных катализато-
рах, который предложили Петров и Фрост88. Молекула исходного оле-
фина, соединенная с активным центром катализатора (НА), взаимо-
действуя с другой молекулой, образует молекулу димера:

CH2=CH-R + НА » СН3—CHA-R

СНз-CHA-R + CH2=CH-R > R-CH—CH=--CH—R-HA

СН3

R-CH-CH=CH-R+HA — R—СН-СНА—CH2-R
I I

СН3 СН3

Молекула получившегося димера может снова реагировать с к а т а л и з а -
тором.

При взаимодействии молекулы димера, связанной с к а т а л и з а т о р о м ,
и молекулы исходного вещества, т а к ж е связанной с катализатором, воз-
можно образование молекулы димера, которая связана уже не с одним
активным центром к а т а л и з а т о р а , а с двумя. Д в а атома водорода,
которые первоначально были с в я з а н ы с этими активными центрами,
присоединяются к олефину. Если при десорбции димера, связанного с
двумя активными центрами, на к а ж д о м центре останется по атому
водорода, что согласно м е х а н и з м у 8 8 необходимо д л я сохранения к а т а -
литической активности, то в газовую ф а з у перейдет молекула, содержа-
щ а я на два атома водорода меньше, чем две молекулы исходного оле-
фина. В случае продолжения процесса обеднения водородом молекул
димера или других полимеров получатся смолообразные продукты
(кокс) :

R _ C H - C H A - C H 2 - R > R - C H - C H A - C H A - R

СН3 СН3

1
СНз-СН (AT—R • СНз—CH2-R

5 Успехи химии, № 4 '
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и далее с образованием новой молекулы углеводорода и еще более бед- ,
ного водородом комплекса полимер — катализатор: ι

R—СН-СН А-СНА-СНА—R.
I

сн3
На металлических катализаторах смолообразование также происхо-

дит, но в меньшей степени, чем на алюмосиликатах или на окислах, что
обусловлено, вероятно, более высокой активностью металлов в отноше-
нии реакций гидрирования. Действительно, при пиролизе бензола на
шамоте происходят реакции дегидроконденсации, и образуется сначала
дифенил, затем дифенилбензолы, трифенилен, смолообразные и угли-
стые вещества. На меди при тех же температурах углеобразование не-
значительно, и водорода выделяется гораздо меньше, чем в опытах с
шамотом98. Начальной стадией угле- и смолообразования также может

являться отщепление атомов водорода от групп /С—Η и \с—Η угле- у-

водородов2 3^2 5·3 0·3 3. Механизм углеобразования исследовался99·100 при
разйщ^щшж на силикагеле гомологов бензола, а также парафинов и
нафтенЯмз-^стью и семью атомами углерода. Во всех изученных слу-
чаях процесс углеобразования представляется многостадийной дегид-
роконденсацией либо исходных углеводородов, либо продуктов их пред-
варительного превращения. Наряду с реакциями крекинга протекает
деструктивное гидрирование нафтенов и парафинов выделяющимся
водородом.

Если отщепление водорода от исходного олефина протекает легче,
чем полимеризация эгого олефина на данном катализаторе, то можно
ожидать, что смолообразование уменьшится, а состав продуктов пере-
распределения водорода будет приближаться к отвечающему стехио-
метрическим уравнениям «необратимого катализа». Если же дегидри-
рованию предшествует полимеризация, «необратимый катализ» невоз-
можен, но стадии дегидрирования и гидрирования сохраняются, как и
в случае металлических катализаторов.

Таким образом, представление о стадийности перераспределена? ^ •
водорода в ненасыщенных углеводородах позволяет с единой точки
зрения рассматривать результаты, полученные на металлических, окис-
ных и алюмосиликатных катализаторах. Характер продуктов превра-
щения зависит от степени балансирования реакций дегидрирования и
гидрирования, что облегчается при сохранении водорода в активной
для гидрирования форме на поверхности или в приповерхностном слое
катализатора. Побочные процессы изомеризации и полимеризации ис-
ходного углеводорода свидетельствуют о том, что в этих условиях пред-
каталитическая адсорбция приводит не только к отщеплению атомов
водорода, но и к разрыву углерод — углеродных связей.
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