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ВВЕДЕНИЕ

Окислы металлов получили широкое применение в качестве ката-
лизаторов в органической химии. Особый интерес представляют раз-
личные реакции олефинов в присутствии окисных и алюмосиликатных
контактов и, в частности, разработанные в последнее время процессы
полимеризации над окислами переходных металлов с образованием
твердых полимеров. Эти окислы и окислы металлов II группы обычно
являются полупроводниками, а окислы металлов III и IV групп и
алюмосиликаты — преимущественно диэлектрики.

В настоящей работе приводятся литературные и патентные данные
о химических превращениях (полимеризации, изомеризации, перерас-
пределении водорода, крекинге, гидрировании и дейтерообмене) оле-
финов в присутствии окисных соединений металлов. Катализаторы
объединяются в две группы: диэлектриков и полупроводников, правда,
в некоторых случаях довольно условно, поскольку резкой границы
между ними не существует '~4.

I. ПОЛИМЕРИЗАЦИЯ ОЛЕФИНОВ

1. О к и с л ы м е т а л л о в — д и э л е к т р и к и

Окись алюминия не вызывала полимеризации этилена при давле-
ниях до 70 атм и температурах 320—380° 5 ^ 1 0

; пропилена при атмосфер-
ном давлении и 150—200о й·1 2, изобутилена при 600°13, нормальных,
олефинов С6—Се при 350° u и олефинов газов пиролиза при 500—515° 9.
Над активированной в вакууме при 460° А12О3 этилен полимеризовал-
ся при 260° и давлении 300 мм 15. В небольшой степени полимеризова-
лись нормальные бутены при 400—450° при одновременном крекинге
и изомеризации 1б> 17, пентен-2 и изопропилэтилен — при 400°, давая
циклические продукты уплотнения 18, гептен-1 19 и некоторые изоолефи-
ны Сб—Сs ' 4 — в момент образования при дегидратации спиртов. За-
метной активностью обладала А12О3, промотированная НС12 0~2 2, H F 2 3 ,
А1С13

 2 4 или LiH 25.
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Двуокись кремния в виде термически активированного силикаге-
л я и, 12, 26,27 и л и полученная гидролизом этилортосиликата 10·28· 2 9 не-
активна при температурах до 350° 8· 1 0" 1 2 · 2 6 · 2 7 " 2 9 . При 670—700° олефины \
претерпевали над силикагелем частичное разложение, полимеризацию
и ароматизацию30. Указания о полимеризующей способности силика-
геля, приведенные в литературе31"35, относятся к техническим Образ-
цам, содержащим примеси окислов Al, Fe, Ca, Mg, т. е. практически к
алюмосиликатам.

Алюмосиликаты. Флоридин. Полимеризующее действие природных,
алюмосиликатов на олефины при комнатной температуре впервые уста-
новил Гурвич3 6"3 9 на примере флоридина. Лебедев и сотрудники40"46

показали, что флоридин, активированный при 275—325° (при потере
12—13% влаги), вызывал при комнатной температуре 'полимеризацию
несимметричных ди- и тризамещенных этиленов, в то время как этилен
и его моно-, симметричные ди- и тетразамещенные производные в реак-
цию не ©ступали. Однако пропилен и бутен-2 тголимеризовались под
давлением в запаянных трубках 4 2 · 4 7 или при атмосферном давлении и
350° (на 6%) 28, а этилен и другие олефины газов крекинга при 340—470°
под давлением 6. Флоридин активировался концентрированной соляной
кислотой28. Изобутилен полимеризовался в интервале температур от
—80 до 200°4 3-4 5·4 6 и тем энергичнее, чем ниже температура. Из газо- '
образного изобутилена получалась сложная смесь димера (~20%),
тримера (~30%) и высших полимеров; из жидкого, запаянного в ампу
ле, через 3—24 суток — смесь с содержанием —70% высших полимеров
Диизобутилен нацело полимеризовался, а триизобутилен не полимери
зовался вовсе. Полимер изобутилена со средним молекулярным весом
до 8000 получался при —65° над флоридином с пониженной актив- ~
ностью 4 3 · 4 8 · 4 9 . ;

Глины. Наиболее легко полимеризовался изобутилен, труднее бути- j
лен и пропилен, а с этиленом реакция не шла вовсе 50. Полимеризация
олефинов С3—С4 протекала при атмосферном давлении5 1"5 4 и под дав-
лением 35—50 атм 5 5 'при 50—190° с образованием димеров, тримерош и
высших полимеров. Глины активировались воздухом при 320—500°;
выход жидкого полимеризата изобутилена достигал ~80% 26> 55~57. Изо-
бутилен сополимеризовался с пропиленом при 200—300° и 10—25 атм
над грузинской глиной гумбрин 58. Изооктен полимеризовался при ком-
натной температуре лучше всего над глинами с малым содержанием
S1O259. Дегидратация 2-этиленгексанола-1 над гумбрином при 140—164°
сопровождалась полимеризацией 60.

Кизельгур. Высокоактивным катализатором, не требующим предва-
рительной активации и превращающим изобутилен преимущественно в
димеры, оказался кизельгур месторождения Кисатиби61. При 160° вы-
ход жидких полимеров доходил до 77%-

Над бокситом31·57·62'64, активированным при 665—775°, изобутилен
полимеризовался на 82—90%, а бутен-1 на 13—16%; бутен-2 не поли-
меризовался вовсе.

Синтетические алюмосиликаты. Силикагель, содержащий ~ 1 % оки-
си алюминия,— активный катализатор полимеризации пропилена28 и
изобутилена 6 5 " 6 9 . Пары воды, следы щелочи, аммиак, кислород и сер-
нистые соединения дезактивировали катализатор. Силикаты Fe и Mg
в реакции полимеризации 'были неактивны. Полимеризаты изобутилена,
полученные над синтетическим алюмосиликатом, флоридином и «твер-
дой» фосфорной кислотой, 'были по составу близки.

Наиболее активный синтетический алюмосиликатный катализатор
содержит 10—12,8% А12О3

 п - 1 2 · 2 9 · 70~74. При оптимальной температуре·



Превращения олефинов в присутствии окислов металлов 1027

160° из изобутмлена получался жидкий продукт, состоявший на 97% из
ди- и триизобутиленов 70. n-Бутилены и n-'пентены полимеризовались при
400—450°75. Максимальный выход продуктов сополимеризации изобу-
тилена и пропилена (гептенов) получался при 250° и 25 атмъ&, а про-
дуктов сополимеризации изо'бутилена и 2-метилбутена-2 — при 110° и
35 атм76; активность регенерированного катализатора превышала ак-
тивность свежеприготовленного 10. Аналогичные результаты получены с
ZrO2—SiO2—А1203-катализатором крекинга 77.

В патентной литературе описаны алюмосиликатные катализаторы
полимеризации олефинов с содержанием 0,5—20% А12О3

 62· 78~86, а так-
же с активирующими добавками (20—50%) Zn, Zr, Be, Mg, Mn, Ti, Cd,
Fe, Cr, Cu, Th 1 0 · 8 7 - 9 2 . Добавки Zn и Tl дезактивируют алюмосиликат-
ный катализатор в реакции полимеризации изобутилена 69.

2. О к и с л ы м е т а л л о в — п о л у п р о в о д н и к и

Окислы металлов II группы. Над ZnO из хлористого пропила при
36 атм и 250° образуются пропилен и его жидкие полимеры, по-видимо-
му, с промежуточным возникновением бирадикала СН3СНСН2

 93. Из·
хлористого изобутила гари 100° и 26—73 атм получались изобутилен к
его димеры и тримеры 94. Непосредственная полимеризация пропилена
и бутена-1 в присутствии ZnO и СаО происходила при 150° и ультра-
фиолетовом облучении 95.

Окислы металлов III группы. Для полимеризации этилена примене-
ны окислы редкоземельных элементов (Се, Nd, Gd, Sm, Dy, Er, Yb) 9 6,
в количестве 10% отложенные на А12Оз. Наиболее активны окислы
Dy и Yb, несколько менее активны окислы Nd и Gd. Окись Се ока-
залась неактивной. При 240° и общем давлении 140 атм этилен давал
твердые полимеры при добавлении в процессе реакции в качестве акти-
ватора LiAlH4. При добавлении А1 (1-С4Н9)з образовывались лишь
жидкие полимеры. TiH4 вовсе не проявлял активирующего действия.
На указанных катализаторах полимеризация пропилена не шла.

Окислы металлов IV группы. Окислы T i 2 1 · 2 5 , 2 г 1 0 · 2 1 · 2 5 и T h 9 · 2 1 вы-
зывают полимеризацию олефиноз С3—С5 в интернале 100—600°; реакции
способствует ультрафиолетовое облучение95. Этилен полимеризовался.
при 140° и 70 атм в присутствии 'ПО2, промотированной LiH2 5. При деги-
дратации гексанола-1 и 2-этилтексанола-1 при ~400° над ТЬОг обра-
зовался полимер с выходом 10—15%; сами олефины С6—С8 полимери-
зовались на 3—4% 14·

Окислы металлов V группы. С целью получения твердых полимеров
α-олефинов 9 7~1 0 0 применялись окислы V, Nb и Та на различных носите-
лях (γ-Α12Ο3, SiO 2

9 7 - 1 0 1 , MgO, TiO2, ZrO2, алюмосиликат101). Катализа-
торы предварительно активировались водородом при 250—350° или до-
бавками щелочных и щелочноземельных металлов, гидридов, боргидри-
дов и алюмогидридов этих металлов. Наиболее активными оказались
окислы V и Nb, менее активной окись Та | 0 2. Полимеризацию этилена
и пропилена проводили при 75—325° и 14—350 атм в среде разбави-
теля (толуол, ксилол, декалин).

Окислы металлов VI группы. Окислы хрома сами по себе мало
активны в реакции полимеризации газообразных олефинов 9· 103. Однако
в присутствии Сг2О3, отложенной на А12О3, 'пропилен при 310° и 150 атм
интенсивно полимеризовался в жидкие углеводороды. Добавка водяного
пара усиливала реакцию. При давлении 185 атм реакция шла на
~Э5% 104. Жидкий полимеризат содержал смесь димеров 105. Из смеси
этилена и высших олефинов в присутствии алюмосиликата, содержав-
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шего 3,4% Сг2О3, при 850° образовывался главным образом бен-
зин 73· т .

Большой интерес представляет реализованный в промышленности
процесс превращения олефинов в твердые полимеры 'о?-'14. Один из N
применяемых катализаторов — окись хрома, отложенная на алюмоси-
ликате 102· 1 0 5 · 1 0 7 · 1 1 5 " 1 4 2 в оптимальном количестве 2—5% 107· 118· 119· 131· 134.
Лучшим носителем является промышленный синтетический алюмосили-
катный катализатор с отношением SiO2 : А12О3 = 9 : 1 107· 118· 122. Пригод-
ны также металлосиликаты ш , природные алюмосиликаты И 8 активи-
рованный уголь 1 2 0 и окислы Si, ΑΙ, Zr и Th 103· 105· 118· 126· I29· i34· 'зэ т в е р .
дые 'полимеры дают все α-олефины, содержащие не более 8 атомов С
в молекуле, в которой нет разветвлений ближе четвертого С-атом а от
двойной связи 107· 128· 129· 132. Исключение составляет 4-метилпентен-1,
дающий твердый полимер 107. Воз'можна и сополимеризация олефинов 115.
Реакцию полимеризации проводят как в па-ровой фазе при 83—250° и
атмосферном давлении ш · 128> 133, так и жидкой—-в среде разбавителя
при 55—250° и давлениях до 42 атм 107· 1 1 4-1 2 2· 129· 130· 133-140· 142 со ста-
ционарным или суспендированным катализатором. Требуется тщатель-
ная очистка олефина от Н2О, Ог, СО2 и СО. На выход и молекулярный
вес полимера сильно влияет состав, метод приготовления и содержание
катализатора в растворе, температура и длительность его активации,
температура и давление, время контакта. Окисно-хромовые катализато-
ры не требуют предварительного восстановления или добавки активато-
ров, однако последние улучшают их свойства 102· 143~153. Активаторами
могут служить щелочные и щелочноземельные металлы 102· 143~145. 149. >52,
их окислы 150, гидриды и боргидриды 102- 152· 153, алюминийтриалкилы 12°,
алюмогидриды щелочных металлов 102· 143~145. 152, карбиды щелочнозе-
мельных металлов ш , амилнатрий 148, некоторые металлы и их смеси
(La, Се, Nd, Th, U) 153. Катализатор, 'приготовленный пропиткой синте-
тического алюмосиликата раствором СгОз, при обработке воздухом при
температуре > 300°, содержал в основном Сг6 + и был неактивен 103.
При 350° Сг6 + частично переходил в Сг3+, а при 480—500° отношение
С г 6 + : Сг3+ было равно 3,2—1,55118 и катализаторы были наиболее
активны. При температурах >600° это отношение снижалось, и актив-
ность контактов снова падала. Повышение температуры активации с
450 до 600° вызывало снижение молекулярного веса полимера 118· 154.
При пропитке алюмосиликата раствором нитрата хрома активацию про-
водили при более высокой температуре (550—600°) и большей объем-
ной скорости воздуха 103· 118. Оптимальная концентрация катализатора
2 - 3 % .

Методом электронного парамагнитного резонанса показано, что в
алюмохромовых катализаторах, содержащих менее 3—4% окиси хрома,
микрокристаллики Сг2О3 состоят из 3—4 связанных с носителем атом-
ных слоев, причем в поверхностном слое микрокристаллов находится
значительное число ионов Сг3 + 155.

С ростом молекулярного веса олефина снижается температура ре-
акции и падает молекулярный вес полимера. Оптимальная температу-
ра реакции для этилена 150—180°, для пропилена 105° 107· 1 1 8- 1 2 0. С по-
вышением температуры полимеризации этилена с 110 до 170° молекуляр-
ный вес полимера снизился с 100 000 до ~25 000107, а выход его
уменьшился в 1,6 раза 118· 1 5 4^1 5 9. С повышением давления в интервале
6—60 атм и выход и молекулярный вес полимера повышались1 0 7·1 1 8·1 5 4.

Окислы Мо и W, отложенные на А1гО3, и окись W на активирован- '
ном угле были активны в превращении пропилена в смесь изогексе-
лов 73· 105. Над катализатором Мо0 3 — Α12Ο3 изобутилен превращался
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при 200° в димеры и тримеры, а при 300—450° претерпевал полимери-
зацию с последующей дегидроциклизацией продуктов реакции 160. Эти-
лен полимеризовался в твердые полимеры над катализатором гидро-
форминга, над МоО3, отложенной на γ-Α12Ο3 (1 : 4) 161~"165, TiO2,
ZrO 2

1 6 6 или на алюмосиликате 167. При 75—325° и давлениях до 350 атм
образуются полимеры с молекулярным весом до 50 000. Предваритель-
ная обработка Mo-контакта ацетиленом предотвращает коксообразова-
ние и удлиняет срок службы 168. Процесс протекает в паровой фазе или
в среде разбавителя 146. Понижение давления в интервале 55—70 атм
и повышение температуры в пределах 100—400° способствует увеличе-
нию выхода жидких продуктов. Уже при 320° образуются почти исклю-
чительно жидкие полимеры 169. Катализаторы па основе окислов Мо,
W и U обрабатываются водородом и активируются добавками Li, Na,
СаН 2

1 0 2 или СаСг170, которые восстанавливают катализатор, удаляют
контактные яды 152 и непосредственно участвуют в реакции 102· 114.

Окислы металлов VIII группы. Окислы Pd и Fe. Для получения
•высокомолекулярных полимеров этилена применялся катализатор окись
Pd на алюмосиликате, активированный Н2 при температуре выше
600° 171, а также окислы Fe на алюмосиликате, активированные воздухом
при 510° 172.

Закись никеля не вызывала полимеризации этилена 173· 174 и буте-
на-1 1 7 5 при 270—300°. При 330° и 49 атм этилен в присутствии контакта
4№О — 2А12Оз — СиО разлагался со взрывом. При 500—515° из газа-
пиролиза получены следы жидких полимеров. В этих условиях над
окисью Со образовывались сажа, Н2 и СН4

 9. Закись никеля, нанесенная
на силикагель 176~178, силикатное стекло 179, кизельгур 174· 18°-183

> активи-
рованный уголь 174· 184, двуокись тория 1 8 5 и синтетический алюмосили-
кат ш, 177, т , ш, 184, ιββ-ιβ^ проявляла активность. Наиболее ранние ра-
боты в этой области принадлежат А. И. Соколову и его сотрудникам
(см. 1 7 7). Полимеризация этилена в присутствии NiO на различных
носителях подробно исследована Эйдусом и Казанским и сотрудника-
ми 175· 177· 190-198 гтрИ нанесении NiO на технические образцы силикаге-
ля путем осаждения или пропитки растворами солей Ni получались не-
активные контакты 1 7 7- 1 9 0. Исключение составлял катализатор NiO
силикагель (К.СК), на котором шла димеризация этилена (на 20—30%)
и его полимеризация в жидкие продукты (на 7—11%). Технические
силикагели содержат в качестве примеси до 1,5% А12О3'"•200, чем, по-
видимому, и обусловлена активность катализатора, которая, однако,,
быстро понижалась 190. Действительно, небольшая добавка А12О3 ока-
зывала сильное промотирующее действие на NiO — силикагель (КСК)-
контакт ,в реакции полимеризации как при атмосферном давлении 177· 191,
так и при 135 атм 176. Избирательность действия NiO — силикагель
(КСК)-катализатора, промотированного А12О3, в отношении реакции
димеризации этилена, значительно возрастала при добавке окислов Си,
Ag, Zn, Ва и Μη; добавка окислов Ag, Ca и Ва снижала общую ак-
тивность контакта, а окислов Ag, Ca и Mg — резко снижала его ста-
бильность. Добавка окислов Си, Zn, Mn, Mg, Th не влияла на ак-
тивность 176· 192.

Закись никеля на синтетическом алюмосиликате — наиболее актив-
ный и стойкий катализатор в реакции полимеризации и сополимериза-
ции олефинов при температурах от комнатной до 300° и давлениях
1—40 а Г Ж 177, 181, 184.186, 187, 193,2ш_ Оптимальное содержание NiO 4% 173·
177,201 ПрИ 275—300°, атмосферном давлении и времени контакта 2,5 сек
этилен над этим контактом преимущественно димеризовался 194. Ско-
рость полимеризации уменьшалась с увеличением молекулярного веса
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олефина 1 8 1 · 1 8 7 . В смеси с равным объемом Н2 этилен при 40° и 20 атм
превращался на 97% в смесь истинных полимеров от бутенав до доде-
ценов и высших полимеров 2 0 1, пропилен в смеси с пропаном при 70—93°
и 41 атм давал жидкий полимеризат с выходом, прямо пропорциональ-
ным концентрации пропилена. При полимеризации олефинов в присут-
ствии разбавителей срок службы катализатора удлиняется в несколько
раз 2 0 1 . Водород действует как разбавитель только при сравнительно
низких температурах. При 260—270° Н2 способствует полимеризации 186.
Над пропиточным катализатором NiO — алюмосиликат этилен в зави-
симости от давления при оптимальной температуре 275° образовывал в
качестве главного продукта либо димер (при атмосферном давлении),
либо жидкие углеводороды (при 30 атм) 197. Повышение давления до
30 атм и температуры до 275° способствовало образованию жидких
углеводородов. Жидкий полимеризат этилена, полученный при 275° под
повышенным давлением, состоял на ~ 16—32% из гексенов, на ~ 18—23%
из октенов, на 25—35% из высших углеводородов и содержал 12—24%
фракций «нечетных» полимеров (углеводородов С5, C7 и С9) и 4—11%
полутвердого остатка с т. кип.>300° 198. При этом основными формами
полимерных углеводородов были З-метилалкены-2; в меньших количе-
ствах найдены 2-метилалкены, диметилалкены, соответствующие алка-
ны 198. При атмосферном давлении получался главным образом димер
бутен-2 и в небольших количествах жидкие углеводороды, в состав ко-
торых входило ~45% гексенов, ~15% октенав, ~15% «нечетных» по-
лимеров и ~25% высших углеводородов, содержащих наряду с 3-
2-метилалкенами-2 большое количество а-олефинов196. Над ката-
лизатором NiO — кизельгур газообразные олефины полимеризова-
лись при 1—45 атм и 0—140° 174· '78-183,202-204_ Активность этого ката-
лизатора связана с обезвоживанием -в процессе активации. При
55—70 атм и 100—180° над катализатором NiO на активированном
угле, предварительно восстановленном Н2 или активированном NaH
или LiBH4, этилен полимеризовался в среде разбавителя в твердые
полимеры 169· 1 7 0 · 2 0 5 · 2 0 6 .

Итак, окислы металлов II—VIII групп обладают слабыми полиме-
ризующими по отношению к олефинам свойствами. При нанесении их
на носители (окислы металлов, алюмосиликаты) получаются активные
катализаторы, причем реакция полимеризации может идти с образо-
ванием либо низко-, либо высокомолекулярных полимеров. Над при-
родными и синтетическими алюмосиликатами наиболее интенсивно по-
лимеризуются изоолефины (изобутилен) в широком интервале темпе-
ратур и давлений. С олефинами нормального строения реакция идет в
более жестких условиях, а с этиленом не идет вовсе. Состав продуктов
реакции аналогичен составу полимеризатов, получаемых в присутствии
кислот. Над катализаторами на основе окислов переходных металлов с
алюмосиликатами в качестве носителя главным образом полимеризу-
ются олефины нормального строения и интенсивнее всего этилен. Низ-
комолекулярная полимеризация олефинов протекает с образованием
полимеров, кратных исходному олефину. Образование высокомолеку-
лярных полимеров происходит над этими катализаторами, активирован-
ными водородом или специальными активаторами, при повышенных
температурах и давлениях, в то время как в присутствии алюмосили-
катов высокомолекулярная полимеризация идет при атмосферном дав-
лении и 80°. Над NiO-каталиэаторами процесс полимеризации
этилена можно направить в сторону либо преимущественного образо-
вания димера, либо в сторону образования высокомолекулярных по-
лимеров.
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II. ИЗОМЕРИЗАЦИЯ ОЛЕФИНОВ

В присутствии окислов металлов олефины могут изомеризоваться
с перемещением двойной связи или с изменением углеродного скелета,
а также претерпевать цыс-грамс-изомеризацию. Эти процессы обратимы,
и в зависимости от условий и характера окисла протекают одновре-
менно или избирательно 2 0 7.

1. О к и с л ы м е т а л л о в — д и э л е к т р и к и

Окись алюминия катализирует смещение двойной связи в олефинах,
образующихся при дегидратации спиртов 2 7- 2 0 8" 2 1 4. Из бутанола-1 над
тщательно очищенной А12О3 получался лишь бутен-1 2 1 5; бутен-2 обра-
зовывался при наличии в ней примеси кислотного характера, а также
с повышением температуры,213·216·2i7, причем выше 400° получался так-
же изобутилен 1 7·2 0 8· 2'8-22о ^-Амиловый 2 2 1 и ί-амиловый 222-225 спирты
превращались при 150—400° в смесь пентенов, отличавшихся положе-
нием двойной связи. При дегидратации ряда высших спиртов 1 4 · 2 2 6 ~ 2 2 9

по одним данным происходило смещение двойной связи и скелетная
изомеризация, а по другим 1 9·2 2 4· 2 2 9~2 3 1 вообще не наблюдалось изоме-
ризации или происходило только перемещение двойной связи. Над
А1ЙО3, активированной при 450°, быстро шла изомеризация п-буте-
н о в 16.17, гзг̂  п е н т е н а - 1 в пентен-2 2 3 · 2 3 3 , а над А12О3, активированной HF,
шла и скелетная изомеризация23-234. Равновесный состав изопентенов
достигался при 250—400° в течение ~ 12 часов 2 3 3 · 2 3 5 - 2 3 7 . Смещение
двойной связи в гексенах разного строения протекало при 80°237. При
температурах 190—440° шла и скелетная изомеризация, хотя равнове-
сия при этом не достигалось 1 4 · 2 2 6 - 2 3 8 . В ряде работ приведен вычислен-
ный и найденный на опыте равновесный состав гексенов при 100—
480° 1 4 - 2 3 4 · 2 3 8 · 2 3 9 . Неогексен не реагировал вовсе2 2 7. Окись алюминия,
обработанная НС1 или HF 2 2 · 2 0 7 · 2 3 4 · 2 3 8 · 24°-242 или содержащая кислот-
ные добавки (сульфат аммония, кизельгур) 22В, вызывала в интервале
190—340° изомеризацию ряда олефинов С6—Ci6; шли .в заметной сте-
пени реакции крекинга и полимеризации. Как правило, n-олефины пре-
вращались в монометилзамещенные изомеры с метильной группой по
месту двойной связи и далее в диметилзамещенные изомеры, причем
вторая метальная группа становилась преимущественно в β-положение
относительно первой. В некоторой степени наблюдалось перемещение
двойной связи и метильной группы к центру основной углеродной цепи.
В случае олефинов Ci2—Ci6 происходила изомеризация ди- и триметил-
замещенных изомеров в монометилзамещенные. Перемещение двойной
связи к середине молекулы в олефинах наблюдалось над А12О3 на
пемзе при 330—380°243, γ-Α12Ο3, содержавшей металлический Na, при
0—100°244 и А12О3, обработанной HF, при 300—600°245. В этих же усло-
виях А12О3 способна вызвать скелетную изомеризацию л-олефинов 2 4 6 · 2 4 7 .

Двуокись кремния в виде технического силикагеля способствовала
уже при 200° установлению равновесия п-*бутенов27,238 с частичным
образо1ванием изобутилена и амиленов33. Повышение температуры до
380° вызывало скелетную изомеризацию. Гексен-1 22, гранс-4-метилпен-
тен-2; 3,3-диметилбутен-1; З-метилпентен-2 и 4-метилпентен-1 2 2 6 не
изомеризовались над силикагелем при 300—340°; однако последний при-
обретал заметную активность при обработке его НС1 2 2 или при облуче-
нии быстрыми нейтронами 248. Равновесие при реакции смещения двой-
ной связи в олефинах типа RR'C = CH2 и RCH = CR'R" достигалось уже
при 25° и тем быстрее, чем больше отношение силикагеля к олефи-



1032 Я. Т. Эйдус и Б. К. Нефедов

Н у 226,249 Октен-1 превращался над SiO 2 при 400° в основном в смесь
метилгептенов 2 5 0.

Алюмосиликаты. Глины проявляли изомеризующее действие при де- 4
гидратации над ними изобутилового спирта 2 5 1. Над контактом глина —
инфузорная земля из бутанола-1 получался только бутен-22 5 2, над
гум'брином и асканитом при 400—450°—смесь трех бутенов 2 5 3 · 2 5 4 , а над
бентонитом и учкекенской глиной — смесь л-бутенов 2 5 5 · 2 5 6 . В присут-
ствии глуховской глины и флоридина л-бутены, разбавленные водяным
паром с целью подавления полимеризации, превращались при 294° в
изобугилен на 6—7% 257- Гексен-1 превращался при 260—335° над ак-
тивированной глиной в метилпентены 2 5 8 · 2 5 9 . При дегидратации
над флоридином при 300—385° 4-метилпентанола-2 и гептанола-2
получалась смесь изомерных гексенов, соответственно гептенов,
отличавшихся положением двойной с в я з и 2 2 4 . 3,3-Диметилбутен-1 и
4,4-диметилпентен-2 претерпевали при 160—470° необратимую изомери-
зацию соответственно в 2,3-ди,метилбутен-2 и 2,3-диметилпентен-2 2 6 0.

Пермутит вызывал при 400° скелетную изомеризацию бутиленов и
амиленов 2 6 1 , а при 335° — гексенов 2 2 .

На андалузите при 300—550° пентен-1 превращался в основном в
пентен-2 и только в небольшой степени в метилбутены 2 6 2.

На боксите, активированном при 700°, устанавливалось равновесие
л-бугенов при 250—550°, когда исходили из смесей разного соста-
в а 220, 263-265

Синтетические алюмосиликаты, вызывали изомеризацию олефи-
н о в 29,75,77,263,2бб-27о_ Перемещение двойной связи в л-бутенах протекало
с большой скоростью уже при 100—150°; равновесие между л-бутенами
легко устанавливалось при 270—500°. При 400—600° образовалось до
40% изобутилена при одновременном протекании полимеризации и кре-
кинга 7 5 · 7 7 · 2 6 7 . В этих же условиях шла и обратная реакция изомериза-
ции изобутилена в л-бутены без достижения равновесия. Стереоспеци-
фическая изомеризация бутена-1 в бутен-2 отмечена при 65—66°; при
малых степенях превращения в основном образовывался неустойчивый
цис-бутен-2. Облучение катализатора γ-лучами или нейтронами снижа-
ло его активность, но не влияло на стереоспецифичность 2 7 1. л-Пентены
при 400° более чем на 50% переходили в метилбутены75. Определен
равновесный состав пентенов 77· 2 6 7 · 2 7 2 и гексенов2 2·2 4 0 при разных тем-
пературах. В результате реакции перераспределения водорода2 0 7·2 4 1

273,274 П р И изомеризации олефинов С6—С8 насыщались наряду с устой-
чивыми и термодинамически неустойчивые изомеры. Превращения
/г-олефинов над синтетическим алюмосиликатным катализатором иссле-
дованы в работе 24°.

Из других металлоеили'катов силикаты магния (2Mg · SiO2) и циика
(2ZnO · S1O2) способствовали превращению пентена-1 при 300—500° в
смесь пентена-2,2- и З-метилбутенов-1 262, причем силикат магния был
активнее силиката цинка, а последний активнее андалузита.

2. О к и с л ы м е т а л л о в — п о л у п р о в о д н и к и

Окислы металлов II группы. Окись бериллия вызывала при 450°
перемещение двойной связи и скелетную изомеризацию. Гептен-1 пре-
имущественно превращался в метилтексены 2 5 0 · 2 7 5 . Активированная гид-
роокись магния изомеоизовала при 100° и 14 атм бутен-1 в бутен-2 на
90—95% при одновременном образовании жидких углеводородов.
В этих условиях изомеризовались и амилены 2 7 6. Над окисью кальция
происходит смещение двойной связи в бутенах при 600°232·264·265. Окись
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цинка была неактивна при температурах ниже 450° 93· 2 7 7~2 7 9, в интерва-
ле 450—650° вызывала смещение двойной связи в олефинах, а выше
650° — реакции дегидрирования и распада 2 7 9. Добавка к ZnO I % Ga 3 +

не влияла заметно на ее каталитические свойства, а добавка 1 % Li+
полностью их подавляла.

Окислы металлов IV группы. Над двуокисью тория бутен-1 сам по
себе или в момент образования из бутанола-1 изомеризовался β бутен-2
при 385°; одновременно происходили полимеризация и распад 232· 2 3 3 · 2 8 0 .
Аналогично идет изомеризация гексенов и гептенов 2 3 2 · 2 3 3 . При 332—
555° над окислами тория и циркония я-олефины превращались в изооле-
фины 2 4 6 · 2 8 1 .

Окислы металлов V группы. Над трехокисью ванадия, отложенной
на А12О3 (1 : 10), при 400—480° происходило взаимное превращение
гептена-1 и гептена-2 без изменения углеродного скелета2 8 2.

Окислы металлов VI группы. Над черной окисью хрома (СгО2) при
250—260° бутен-1 переходит в бутен-2 примерно на 80% 2 8 3. При полу-
чении ароматических углеводородов из олефинов изостроения над
окисью хрома (Сг2О3) при 474° происходила предварительная изомери-
зация последних в я-олефины 1 4 · 2 8 4 . Окислы хрома могут быть отложе-
ны на носителе (алюмосиликате) 2 3 2 · 2 3 3 · 2 8 5 .

Окись молибдена вызывала смещение двойной связи в гексенах при
400° и 140 атм. Скелетной изомеризации не наблюдалось2 8 6·2 8 7.

Окислы металлов VII группы. Окислы марганца на А12О3 смещают
двойную связь в изоамиленах 2 3 3.

Окислы металлов VIII группы. Закись никеля в значительной сте-
пени способствует полимеризации и распаду, вследствие чего не может
рассматриваться как эффективный катализатор изомеризации олефи-
нов э, гзз, 278_ г]рИ нанесении NiO на А12О3

 2 3 3 или алюмосиликат полу-
чался активный катализатор реакции смещения двойной связи в я-буте-
нах при 270° и скелетной изомеризации полимеров этилена при 275° 198.
Катализатор NiO — стекло изомеризации бутенов не вызывал 175.
Активность NiO, содержавшей Сг2О3, находилась в прямой зависимости
от содержания Сг2О3 и обуславливалась наличием новой фазы — хро-
мата никеля2 7 8.

Окислы кобальта и железа на окиси алюминия при 300—370° вызы-
вали перемещение двойной связи в изоамиленах А " .

Таким образом, в реакции изомеризации олефинов наиболее актив-
ны окислы металлов II—VIII групп, обладающие свойствами диэлект-
риков. Реакция протекает 'над ними с достижением равновесия в широ-
ком""тгатервале температур от комнатной до 500°. Ниже 150° идет только
ииогракс-изомеризация и смещение двойной связи к середине молеку-
лы. Последняя реакция наиболее легко протекает в случае изоамиле-
нов с боковой цепью около двойной связи. В интервале 250—500° идет
также скелетная изомеризация. Над А12О3 скелетная изомеризация оле-
финов СБ И выше практически достигает равновесия, в то время как
над алюмосиликатами этого не происходит из-за протекания реакции
перераспределения водорода, в результате которой частично образуют-
ся продукты гидрирования термодинамически неустойчивых олефинов.
Скелетная изомеризация над окислами металлов — диэлектриками —
идет ступенчато: олефины нормального строения превращаются в моно-
метилзамещенные изомеры преимущественно с боковой метильной груп-
пой у двойной связи, а затем образуются и диметилзамещенные. Для
высших углеводородов характерен процесс «выпрямления» углеродной
цепи, протекающий, однако, с небольшой скоростью. Изомерные превра-
щения с меньшей скоростью идут с 2- и 3-метилалкенами и 2,3- и 2,4-
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диметилалкенами, содержащими двойную связь у третичного атома
углерода.

Над окислами металлов II—VIII групп—полупроводниками— про-
текает лишь реакция перемещения двойной связи в олефинах С4—С8

при 300—650°, иногда под давлением до 140 атм. В качестве изомери-
зующих катализаторов окислы металлов II—IV групп могут быть 'при-
менены без носителя, а окислы металлов VI—VIII групп—лишь на
носителях (А12О3, алюмосиликаты), поскольку сами они вызывают силь-
ное разложение и полимеризацию олефинов.

III. РАЗЛОЖЕНИЕ ОЛЕФИНОВ

Разложение олефинов над окислами металлов может идти с раз-
рывом связей С—С и С—Η одновременно, что характерно для высоко-
температурного распада, мало зависящего от структуры молекулы в
отношении состава конечных продуктов реакции (каталитический кре-
кинг). Этот вид реакций применим для производства высокооктановых
моторных топлив 2 8 8 · 2 8 9 и низших олефинов С3—1С4, служащих сырьем
для промышленного нефтехимического синтеза290. Другой вид распада
олефинов, применяемый для получения чистых олефинов, например изо-
бутилена 2 9 1 ^ 1 9 5 , наступает при разрыве С—С-связей и является как бы
обратным процессом полимеризации — деполимеризацией287. Это —
низкотемпературное разложение, характер продуктов которого опреде-
ляется строением и молекулярным весом исходного олефина. Еще Лебе-
дев и Коблянский показали, что полимеризация олефинов над флори-
дином, начиная уже с ~200°, осложняется деполимеризацией образую-
щихся полимеров4 5·4 6.

А. Каталитический крекинг

1. О к и с л ы м е т а л л о в — д и э л е к т р и к и

Окись алюминия и двуокись кремния в отдельности мало активны
в реакции крекинга олефинов 2 3-2 9 6-2 9 7. Обработка окиси алюминия H F 2 3

или Н О 2 4 2 , а также до'бавка уже сотых долей процента А12О3 к SiO2

2 4 0·
296, 297 приводили к получению высокоактивных катализаторов крекинга.
Активны и природные глины 2 5 8 · 2 9 8 .

Над синтетическими алюмосиликатами олефины разного строения и
молекулярного веса крекируются при 350—450° с образованием утлево-

Рис. 1. Распределение продуктов
превращения n-олефинов при 400° и
объемной скорости 6,8 мол/л катали-
затора в час в зависимости от моле-
кулярного веса: 1— неизменный оле-
фин, 2 — продукты крекинга с т. кип.
ниже, чем у исходного олефина, 3 —
продукты полимеризации, 4 — коксо-
образование. По оси ординат — доля
олефина, претерпевшего превраще-
ние; по оси абсцисс — число атомов

С в молекуле исходного олефина.

дородов Ci—С4 и жидких продуктов, состоявших из олефинов, арома-
тических и предельных углеводородов 7 5 · 7 7 · 2 6 6 · 267-269,2ээ-зо2_ Зависимость
степени превращения олефинов нормального строения от молекуляр-
ного веса над синтетическим алюмосиликатным катализатором при 400°
приведена на рис. 1.
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2. Οι к и с л ы м е т а л л о в — п о л у п р о в о д н и к и

Над окисью цинка, содержавшей 1% Ga, бутен-1 при 615° в атмо-
сфере азота подвергался интенсивной дегидрогенизации и распаду с
образованием С4Нб, СзН6 и СгНЦ в отношении 2 : 2 : 1 2 7 9. В этих усло-
виях изо!бутилен не подвергался 'никаким изменениям, а З-метилбутен-1
и 2-метилбутен-2 претерпевали дегидрогенизацию и деметилиршание.

Окислы никеля и кобальта при 500—515° вызывали распад олефинов
С 2 — С 4 до метана и угля 9.

Б. Низкотемпературное разложение

В отличие от каталитического крекинга, низкотемпературное разло-
жение протекает при 150—200°, причем в реакцию вступают олефины
только определенной группы и только над алюмосиликатами 3 0 3.

Флоридин, глины деполимеризуют полимеры олефинов при 'невысо-
ких температурах36^39·304. Для полимеров изобутилена и изоамиленов
реакция начинается уже при 50° и интенсивно протекает при 50—
250°41· 4 3 ~ 4 6 ' 3 0 5 . Одновременно идет полимеризация мономеров и диме-
ров и, частично, перераспределение водорода. С повышением молеку-
лярного веса деполимеризация идет легче. Диизобутилен 'наиболее
устойчив, тогда как триизобутилен распадается практически нацело на
диизобутилен и изобутилен 2 9 6 · 3 0 5 · 3 0 7 . Деполимеризация димеров изобу-
тилена и его сополимеров с η-бутиленом проводилась над глиной 3 0 8 · 3 0 9

и Вольской опокой 31°, причем выход изобутилена возрастал с повыше-
нием температуры от 200 до 428°.

Синтетические алюмосиликаты в реакции деполимеризации диизо-
бутилена были в одних случаях более 31°, а в других — менее активны,
чем природные глины 3 0 8 · 3 0 9. Триизобутилен при 367° на 70% деполихге-
ризовался в изобутилен299. Низкотемпературному распаду подверга-
ются лишь олефины с двумя или несколькими боковыми алкильными
группами в β-положении по отношению друг к другу 303· 31°.

Итак, над алюмосиликатами олефины Сг—'Ci2 при 350—500° креки-
руются с разрывом главным образом связей С—С. Одновременно про-
текают реакции изомеризации, ароматизации, полимеризации и пере-
распределения водорода. Легкость распада возрастает с повышением
молекулярного веса олефина и температуры реакции. Изоолефины легче
вступают в эту реакцию, чем их изомеры нормального строения. При
150—250° происходит распад олефинов с боковыми алкильными груп-
пами в β-положении по отношению друг к Другу, причем с тем боль-
шей легкостью, чем больше этих боковых групп в молекуле. Окислы
А12О3 и SiO2 даже при 300—450° неактивны в реакции крекинга олефи-
нов. Однако они приобретают активность при обработке минеральными
кислотами (HF, HC1). Исследованные окислы металлов — полупровод-
ники вызывают распад олефинов при более высоких температурах
,(~500—600°).

IV. РЕАКЦИЯ ПЕРЕРАСПРЕДЕЛЕНИЯ ВОДОРОДА

Образование предельных углеводородов происходит при полимери-
зации " · 12· 28· 58· 74, и з о м е р и з а ц и и 2 0 7 · 2 4 1 · 2 7 3 · 2 7 4 ,и крекинге 75,77,258,
262,266-269,298,299, зо1, зп-313 олефинов над алюмосиликатами. Реакция иног-
да используется для улучшения антидетонационных свойств и стабили-
зации т о п л и в а 2 9 0 · 3 1 4 " 3 1 9 .
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1. О к и с л ы м е т а л л о в — д и э л е к т р и к и

Ни окись алюминия, ни силикагель не активны в реакции перерас-
пределения водорода в олефинах. А12О3, активированная НС1, актив-
ный катализатор облагораживания высоконепредельных'бензинов 3 2 0 · 3 2 1 .

Алюмосиликаты. Над флоридином образуются предельные углево-
дороды при деполимеризации диамиленов41. Из крекинг-бензина при
260° над активированной глиной образовались парафиновые углеводоро-
ды 258, 3ΐ ι, 322-324_ γ\ΆΛ синтетическими алюмосиликатами реакция проте-
кала при 300—400° с бутенами 3 2 0, а при 250° — соктеном-1 и 2-этилгек-
сеном-1 3 2 4. Реакция идет селективно 2 6 7 · 3 0 1 · 3 1 1 · 3 2 4 и наиболее легко в
случае олефинов, имеющих третичный атом углерода при двойной свя-
зи, причем донорами водорода служат либо углеводороды, превращаю-
щиеся в коксообразные продукты уплотнения2 0 7-3 0 1·3 1 1·3 2 5·3 2 6, либо на-
фтены320. Молекулярный водород, как и азот, действовал как разбави-
тель 2 0 7 · 2 6 7 . Перераспределение водорода между нафтенами и олефинами
протекало при 300—400° наиболее интенсивно на катализаторе, содер-
жавшем 75% SiC>2320. Изоолефины насыщались значительно быстрее,
чем олефины нормального строения. Образование кокса происходило
главным образом за счет олефина.

2. О к и с л ы м е т а л л о в — п о л у п р о в о д н и к и

При дегидратации этанола над двуокисью титана при 360—400°
образовывалось до 20—50% этана 3 2 7. Окислы хрома, отложенные на
АЬО3, не активны даже при 400° 2 6 7. В продуктах полимеризации этиле-
на при 275° и 1—30 атм над NiO-алюмосиликатным катализатором со-
держалось до ~ 50% предельных углеводородов преимущественно изо-
строения 198.

Из данных, приведенных в настоящем разделе, видно, что перерас-
пределение водорода в олефинах или между олефинами и нафтенами
протекает в основном в присутствии алюмосиликатов. Эта реакция
имеет важное значение для облагораживания непредельных бензинов
и лучше всего идет при 250—450° и 1—$ атм. Наиболее легко насы-
щаются олефины с третичным атомом углерода при двойной связи,
вследствие чего в продуктах реакции происходит накопление изопара-
финов, что приводит к улучшению антидетонационных свойств бензинов.

V. ГИДРИРОВАНИЕ ОЛЕФИНОВ, ОРТО-ПАРА-ВОДОРОДНОЕ
ПРЕВРАЩЕНИЕ И ДЕИТЕРОВОДОРОДНЫИ ОБМЕН

На окислах металлов протекает ряд реакций, характерных для ме-
таллов: гидрирование, обмен Η — D и о-/э-Н2-превращение. На метал-
лах эти реакции, по-видимому, протекают на окисных пленках3 2 8·3 2 9.
Гидрирование над окисньши катализаторами происходит при 250—500°,
когда возможно частичное восстановление окисла до металла. Поэтому
трудно судить, обязана ли гидрирующая активность металлу или окис-
лу. Реакции о-р-водородного превращения и дейтерообмена идут над
окислами при температурах от —200 до 0°, когда восстановление окис-
ла до металла 51сключено.

А. Гидрирование олефинов

Из окислов металлов I группы гидрирующей активностью обладает
окись меди, над которой из этилена и Н2 при 180° и 60 атм получен
этан с небольшой примесью метана. Триметилэтилен практически на-
цело перешел :в изопентан лри 300° и 100 атмш.



Превращения олефинов в присутствии окислов металлов 1037

Окислы металлов II группы ZnO и MgO были неактивны при 400°
и атмосферном давлении3 3 1. ZnO дезактивируется небольшими коли-
чествами воды и активируется длительным нагреванием в вакууме при
450°. Наряду с гидрированием шли полимеризация и разложение3 3 2.
Облучение ZnO γ-лучами снижало ее гидрирующую активность 3 3 3.

Окислы металлов III группы. Над окисью алюминия, активирован-
ной при 400—800°, этилен гидрировался в этан при 500° на ~ 80% 3 3 4.
SiO2 дезактивирует А12О3. Гидрирующая активность А12Оз объясняется
деформированием ее поверхности обезвоживанием при нагрева-
нии 3 3 5 " 3 4 1 . Однако ввиду высокой температуры возможен полуконтакт-
ный характер гидрирования, т. е. без активации Н2-катализатором3 3 9.

Окислы металлов IV группы. Над двуокисью титана гидрирование
этилена при 300—400° протекало с небольшой скоростью3 2 7·3 3 1.

Окислы металлов V группы. Над трехокисью ванадия, нанесенной
на А12О3, идет на 80—98% гидрирование изобутилена, гексена-1, окте-
на-1 при 300—400° и одновременной изомеризации 3 4 2~3 4 6.

Окислы металлов VI группы. Над аморфной окисью хрома гидриро-
вание олефинов 3 4 2 · 3 4 3 · 3 4 7 протекало при 350—400° и 1—49 атм, а над
хорошо очищенной Сг2О3 — при 200—350°343. Кристаллическая Сг2О3

была неактивна 3 4 8 · 3 4 9. Добавка калия и обработка Сг2О3 воздухом
снижали активность285. Активирующее действие оказывала обработка
водородом, что приписывали частичному восстановлению по уравне-

Сг2О3 + Н2 - Сг2О3-Н2 -» (СгО2)-Н2О (I)
нию 3 5 0:

Над катализатором МпО—Сг 2 О 3 этилен гидрировался при интенсив-
ном разложении при 184° 3 5 1. Над Сг2О3 — А1203-катализатором гидри-
рование шло на 94% при 200°3 3 4·3 5 2; скорость гидрирования смеси
я-бутенов над этим катализатором выражалась уравнением353:

W-kP^P&t, (2)

Катализатор, приготовленный на основе МоО3 из никельмолибдата
аммония, был очень активен, что обязано образованию металлического
никеля. Катализатор, приготовленный из фосфомолибдата и парамо-
либдата аммония, имел невысокую активность347. Гидрирование эти-
лена над МоО3-алюмосиликатным катализатором при 150—350° и
давлении 50—400 мм рт. ст., по-видимому, протекало по радикально-
цепному механизму и при больших глубинах превращения тормозилось
образованием полимеров этилена 3 5 4> 3 5 5 .

Окислы металлов VIII группы. Над закисью никеля гидрирование
этилена в этан протекало при 130—140° и 60 атм со значительным раз-
ложением 330.

Б. о-р-Превращение водорода

Реакция протекала при 20—86° К и давлении ~ 1,05 атм над GdO,
CeO, NiO; 2% парамагнитной Fe2O3 на пористом стекле, Fe3O4, 20%
Сг2О3 на А12О3, 15% парамагнитной Fe3O4 + 9,3% Сг2О3 на А12О3,
MnO 2

3 5 6 · 3 5 7 , ZnO 3 5 8"" 3 6 0. Из окислов железа наиболее активной при
—195° была антиферромагнитная a-Fe 2O 3

3 6 1 . Еще большей активностью
обладали гидроокиси некоторых элементов с недостроенной 4-/· (гидро-
окиси Рг, Gd, Tb, Dy) и Зс!-электронной оболочкой (гидроокиси Сг,
Mn, Fe, Co, Ni) 362, что объясняется разбавлением парамагнитных ионов.
Концентрирование этих ионов в Cr2O3, NiO3, Fe2O является причиной
антиферромагнетизма и снижения каталитической активности.
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В. Дейтероводородный обмен

1. О к и с л ы м е т а л л о в — д и э л е к т р и к и

Окись алюминия. Над активированной нагреванием γ-Α1/)3 Η — D-
обмен протекал в интервале температур от —124 ,до +200° 3 3 4 · 3 3 7 · 3 6 2 ,
причем активность определялась степенью обезвоживания. Добавка
натрия к А12Оз не способствовала363, а добавка NaH 3 6 4 или облучение
•γ-лучами, α-частицами и нейтронами 3 6 5 способствовали Η — D-обмену.
Адсорбция и деитерообмен протекали при участии двух молекул на
одном активном центре 3 6 6.

В присутствии синтетических алюмосиликатов деитерообмен проте-
кал при 150—350°; его скорость зависела от содержания SiO2, темпе-
ратур активации и реакции 3 3 4·3 6 7· 3 6 8 (рис. 2). При температурах выше

ю го зо
Si0z вес. %

w го зо
SiO. вес. °ί~

Рис. 2. Зависимость константы скорости реакции дейтероводородно-
го обмена от содержания S1O2 в алюмосиликате и а — от темпера-
туры реакции (температура активации 500°); б — от температуры

активации

\

350° наряду с дейтерообменом в значительной степени идут реакции
насыщения, полимеризации и крекинга 3 6 7. Активность силикагеля, квар-
ца и синтетических алюмосиликатов в реакции дейтерообмена при
комнатной температуре резко возрастала при облучении их γ-лучами
или нейтронами 36Б.

2. О к и с л ы м е т а л л о в — п о л у**т р о в о д н и к и

По убывающей активности в реакции дейтерообмена окислы метал-
лов II — VIII групп располагаются в следующий ряд 4· 35°.358· 359· 3 6 9~3 7 1:

WO3 > FeO + Fe 3O 4 > ZnO > A12O3 > ThO2 > MgO > Cr3O3 > ZrO2 > CeO2 >
V2O6 > TiO2 (3)

To же для окислов на носителях:

NiO + кизельгур > Сг2О3 — А12О3 >МоО 3 — А12О3 > Сг2О3 — Fe2O3 — К2СО3 > WO3 +
-j- A12O3 > глина, боксит > алюмосиликат (4)

Активность окислов, отложенных на алюмосиликате, убывала в
ря^у:

ZnO > NiO > Cr2O3 > WO3, UO3, Fe2O3 >MoO3 (5),
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Дейтерообмен над окислами металлов ускорялся с повышением
температуры до 350° и при обработке окислов водородом. Следы воды
полностью их дезактивировали. Активность ZnO менялась параллель-
но изменению проводимости при введении добавок (Li2O, AI2O3 я
Ga2O3)

 3 7 2 " 3 7 4 .
В области температур от —78 до 0° и давлении 10 мм рт. ст. были

активны лишь окислы металлов, приблизительно одинаково отстоящие
от начала и конца IV периода (Сг2О3; Со3О4; № 0 ) , имеющие некото-
рое, но не слишком большое число, неспаренных d-электронов
(рис. 3) 375. Низкая каталитическая активность окислов металлов, стоя-

Рис. 3. Активность окислов металлов IV пе-
риода в реакции дейтероводородного обмена

щих в начале периода, объясняется отсутствием d-электронов. Окислы,
металлов, стоящих в середине периода, имеют стабильную 3d5 структу-
ру, а окислы металлов, расположенных в конце периода, имеют запол-
ненную d-оболочку. Все это обусловливает медленную адсорбцию во-
дорода и, следовательно, низкую каталитическую активность.

VI. ПРИРОДА КАТАЛИТИЧЕСКОЙ АКТИВНОСТИ И МЕХАНИЗМ
ПРЕВРАЩЕНИЯ ОЛЕФИНОВ В ПРИСУТСТВИИ ОКИСЛОВ МЕТАЛЛОВ

Каталитическая активность окислов — диэлектриков и окислов — по-
лупроводников в рассмотренных реакциях олефинов различна, что ука-
зывает на разную способность активировать С = С,С— Η и Η — Η связи,
и, следовательно, на различный механизм каталитического действия.
Так, над окислами — диэлектриками изоолефины полимеризуются легче,
чем /г-олефины; в случае окислов — полупроводников — обратная зави-
симость. Активность окислов — полупроводников в реакциях изомериза-
ции, крекинга и диспропорционирования водорода меньше, а .в реак-
циях гидрирования, дейтероводородного обмена и о-р-превращения
водорода выше, чем у окислов — диэлектриков. Это видно из рис. 4*.

Окислы — диэлектрики. Существенны для алюмосиликатов, окиси
алюминия и двуокиси кремния — их кислотные свойства 3 7 б~3 8 1 и прямая
зависимость каталитической активности от кислотности 2 8 · 2 9 · 2 9 7 · 3 8 1" 3 8 7,

* Подобный рисунок был приведен ранее3 8 3. Однако там имелись некоторые неточ-
ности в масштабе при нанесении кривых. Эти неточности в настоящей работе исправ-
лены и рисунок дополнен кривой зависимости константы скорости изомеризации буте-
на-1 в изобутилен от содержания S1O2 в катализаторе.
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определяемой титрованием2 9·3 8 8 основаниями в неводных раство-
рах 3 7 6 · 3 7 7 · 3 8 9 · 3 9 0 и по изменению цвета адсорбированных индикато-
ров 390. Алюмосиликаты реагируют с растворами карбонатов3 9 1·3 9 2, с >.
реактивом Церевитинова, вызывают гидролиз сахарозы391 и отравля-
ются при удалении с поверхности иона водорода при обмене на ионы
щелочных или щелочноземельных металлов 3 8 2 или на ион аммония 3 8 7

и при нейтрализации органическими основаниями 3 8 7 · 3 9 3 · 3 9 4 .
Каталитическую активность (кислотность) алюмосиликатов припи-

сывают комплексу (ΗΑ18ίΟ4)χ, находящемуся на поверхности неактив-
ной двуокиси кремния 29, 395 И СПО-

100 бес. %
Рис. 4. Зависимость скорости реакции гид-

:обному выделять протон. Такой
комплекс получается в процессе
приготовления катализатора при
конденсации образующихся при
гидролизе гелей алюминия и
кремния376. В результате замеще-
ния в решетке силиката атомов
кремния (координационное число
4, валентность 4) на атомы алю-
миния (координационное число 4;
валентность 3) вокруг атома алю-
миния создается избыток элек-
тронов за счет известной способ-

Рис. 4. Зависимость скорости реакции гид „
рирования этилена при 500°Μ4 (1), дейте- ности а т о м а а л ю м и н и я приобре-
рообмена при зоо° (АхЮ) 3 3 4 (2), полиме- тать электронную пару с запол-
ризации пропилена при 200
(3), изомеризации бутена-1 в изобутилен
при 340° 32° (4) и перераспределения водо-
рода (5), а также кислотности от содержа-
ния SiO2 в синтетическом алюмосиликате (6)

нением р-орбиты29· 3 7 6 · 3 8 1 . В вод-
ной среде электронная пара да-
ется водой, причем гидроксиль-
ные группы входят составной
частью в твердую фазу, что под-
тверждается результатами изо-

топного обмена кислорода в Н2О 1 8 с алюмосиликатами335. При акти-
вации алюмосиликатных катализаторов нагреванием происходит обез-
воживание поверхности с частичным удалением протонов3 7 7·3 9 6·3 9 7.
В этом случае активность алюмосиликатов, по-видимому, обязана в
основном образованию апротонной' кислоты Льюиса 3 9 1 · 3 9 8. На образо-
вание новой фазы в процессе приготовления активных алюмосиликатов
указывает их получение из неактивных А12О3 и SiO2, причем порядок
нанесения одного окисла на другой не влияет на активность 3 " . Найде-
но 40°-403, чхо максимальной активностью обладают катализаторы, со-
держащие 30% А12Оз и 70% SiO2, что отвечает соединению А12О3 · 4SiO2.
Образование фазы гидроалюмосиликата, близкой к монтмориллониту,
в максимальном количестве для образцов AI2O3 · 4SiO2 при приготов-
лении алюмосиликатов показано и рентгенографически 4(М. Высказыва-
лось мнение, что источником протонов в алюмосиликатах и некоторых
окислах, активированных минеральными кислотами, является адсорби-
рованная на их поверхности кислота 2 2 · 2 3 , которая, как было показано
на примере А12О3 и НО, не только адсорбируется окислом, но и всту-
пает с ним во взаимодействие, давая протон 2 0 7 4 0 5

• _О-А1-О-А1-О-1Н +

у2 0 7 · 4 0 5 :
I I

ci ci J
Поскольку алюмосиликаты являются кислотами и действуют ана-

логично сильным минеральным кислотам, для объяснения их катали-
тического действия предлагался механизм с промежуточным образова-
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нием иона карбония (например, 2 3 · 2 9 · 7 5 · 7 7 · 2 6 7 · 2 9 7 · 3 9 6 · 4 0 6 · 4 0 7 ), предложен-
ный Уитмором для объяснения полимеризации олвфинов в присутствии
кислот 4os-4i5_ β последнее время предложены новые формы карбоний-
иона. В структуре π-комплекса протон занимает промежуточное поло-
жение между двумя атомами углерода двойной связи в отличие от
классической структуры карбоний-иона (или σ-комплекса) с открытым
секстетом электронов2 7 1·4 1 4-4 2 0. Обе формы могут переходить одна в
другую:

II , I I
—с-с— -t- Г-с-с—π Ϊ : - С - С —

I + : + I

н L н J н
В я-комплексе вместо протона может находиться метальная или

любая алкильная группа:

-С с —
• I I --с-с—

I I
— С — С —

Преобладает, однако, мнение, что превращениям олефиновых углево-
дородов о присутствии кислотных катализаторов более свойственна
классическая структура иона карбония 418· 421· 422, что находит подтверж-
дение в сильно отличающихся величинах сродства протона к различ-
ным С-атомам двойной связи несимметричных олефинов4 2 3-4 2 5.

В ряде работ рассматривается 1 4·2 1 8· 253· 2 5 4· 284· 4 2 6~4 2 8 также молеку-
лярный механизм превращений олефинов в присутствии алюмосилика-
тов, в основе которого лежат представления Львова 4 2 9 о промежуточ-
ном образовании алкилциклопропановых углеводородов в процессе
химических превращений олефинов и спиртов.

Окислы — полупроводники. Окислы металлов — полупроводники по
своим каталитическим свойствам занимают промежуточное положение
между переходными металлами и окислами металлов—диэлектрика-
ми. Катализ над окислами — полупроводниками протекает в интервале
температур, в котором наблюдается заметная подвижность атомов
кислорода на поверхности, что, в частности, согласуется с обменом Ог 18

с рядом окислов: MgO, А12О3, Cr2O3

 43°, ThO2

 4 3 1. Это может служить
причиной временной недостаточности кислорода на поверхности окисла,
•вследствие чего изменяется ее электронная структура. В настоящее
время каталитическую активность окислов переходных металлов связы-
вают с их полупроводниковой природой и с электронной структурой
d-оболочки их атомов (например 4 · 3 2 8 · 3 2 9 · 3 6 9- 4 1 6 · 4 3 2 ~ 4 3 4 ) .

Электронные теории катализа базируются на представлениях зон-
ной теории твердого тела 4 3 5 - 4 3 8

t которая рассматривает окислы метал-
лов как ионные твердые тела 375, внешние свободные электроны которых
принадлежат всему кристаллу и движутся в периодическом поле кри-
сталлической решетки, располагаясь по энергетическим зонам. Нали-
чие свободных электронов на поверхности окислов металлов обязано
прежде всего ионным дефектам кристаллической решетки, образующим-
ся в процессе приготовления катализаторов или в процессе реакции
вследствие растворения избыточного количества металла или за счет
избыточного количества кислорода. В окислах с избытком металла в
кристаллической решетке (например, ZnO, CdO, TiO2, А12О3 и др.—
полупроводники р-типа) имеются либо ионы металла в междоузлиях,

2 Успехи химии, № 9
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либо пустые анионные узлы с эквивалентным числом свободных элект-
ронов. В окислах с избытком кислорода (например, NiO, Co3O4, Cu2O,
СоО и др.— полупроводники η-типа) имеются пустые катионные узлы
и эквивалентное число дырок. Электронная полупроводимость в полу-
проводниках η-типа обусловлена электронами, перешедшими с уров-
ней примесей, являющихся донорами, в свободную зону, а в полупро-
водниках р-типа — положительными дырками, образовавшимися в ре-
зультате перехода электронов окисла на уровни примесей — акцепто-
ров электронов. Вводя добавки катионов металлов с известной спо-
собностью давать или принимать электроны, можно искусственно ре-
гулировать электропроводность и каталитическую активность окис-
лов 439. По другим данным, введение посторонних катионов к ZnO
не меняет электронную структуру ее поверхности, но изменяет гете-
рогенность поверхности 44°. Образование дефектов происходит лишь на
поверхности окислов металлов, так как скорость диффузии дефектов
внутрь решетки при температурах катализа имеет высокий температур-
ный коэффициент432. В окислах — полупроводниках третьего типа (на-
пример, Сг2О3) образование дефектов происходит не за счет присут-
ствия примесей в решетке, поскольку их состав отвечает стехиометри-
ческому, а за счет перехода электронов из заполненной зоны в зону
проводимости при их возбуждении4·441 в результате протекания ре-
акции. Важным фактором в образовании структурных дефектов явля-
ется использование носителя. Так, методом магнитных измерений
было найдено, что при нанесении NiO на γ-Α1^Ο3 происходит увеличе-
ние концентрации дырок в закиси никеля и, следовательно, возрастание
ее каталитической активности442. Аналогичные результаты получены
и для других окислов (А12О3, МоО2

 443, ZnO, BeO, Fe2O3

 4 4 4 ) . Все это —
так называемые «биографические» дефекты, которые сохранятся при
температурах, близких к абсолютному нулю. Дефекты в кристалличе-
ской решетке катализатора дополнительно могут создаваться при
действии температуры 328, причем равновесная концентрация тепловых
и биографических дефектов у реальных кристаллов может по порядку
величины соответствовать концентрации активных центров 4 4 5>4 4 6. На-
конец, дефекты могут возникать и исчезать β процессе хемосорбции
реагирующих молекул, причем хемосорбированные частицы рассматри-
ваются как примеси, внедренные в поверхность кристалла328.

Дефекты, независимо от способа возникновения, способны переме-
щаться по поверхности кристаллической решетки, особенно легко с
ростом температуры, вступать во взаимодействие между собой с обра-
зованием или исчезновением новых дефектов, поглощаться и соответ-
ственно порождаться кристаллической решеткой, и, наконец, локали-
зовать свободные электроны или дырки, выступая в роли адсорбционных
центров328· 447-45о_ Свободные электроны и дырки поверхности кри-
сталлической решетки, участвуя в стадии хемосорбции компонентов
реакции, выполняют функцию свободных валентностей328. Свободные
валентности не локализованы в решетке и блуждают по кристаллу, все
время, возникая и исчезая. Их равиовесная концентрация как в кристал-
ле, так и на поверхности зависит от ряда факторов и прежде всего от
природы катализатора и условий процесса; она может искусственно
регулироваться путем внешних воздействий (освещение, введение при-
месей и др.). Свободные валентности катализатора не только участвуют
в образовании связей между поверхностью и реагирующими вещества-
ми, но и способствуют диссоциации адсорбированных молекул с обра-
зованием реакционноспособных поверхностных частиц радикального,,
ионного или валентноненасыщенного характера, вследствие чего реак-
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ции протекают по радикальному451 или ионному механизму328. Хемо-
сорбированные частицы могут менять характер своей связи с поверх-
ностью, переходя из одного состояния в другое. Роль катализатора
сводится к генерированию за счет свободных валентностей таких по-
верхностных реакционноспособных частиц 4 5 1 · 4 5 2 .
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