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I. ВВЕДЕНИЕ

Вскоре после того, как дейтерий стал доступен для применения в хи-
мических исследованиях, началось изучение дейтеро-водородного обмена
углеводородов '. Интерес к этому типу реакций объясняется тем, что с их
помощью можно расшифровать механизм различных процессов, в первую
очередь реакции гидрогенизации-дегидрогенизации, а также характер
взаимодействия молекул углеводорода с поверхностью твердого ката-
лизатора. На связь между механизмами реакций гидрогенизации и изо-
топного обмена указывалось неоднократно2"4. Довольно полный обзор
каталитических реакций изотопного обмена углеводородов сделан в ра-
ботах Андерсона5 и Кембела б. Мы попытались здесь рассмотреть част-
ный, но весьма важный как теоретически, так и практически, вопрос о
дейтеро-водородном обмене циклоалканов.

Начало исследований в этом направлении было положено работой
Хоррекса и Поляни7, в которой, наряду с изучением реакции обмена цик-
логексана с тяжелой водой в присутствии платинового катализатора, на-
блюдали также и взаимодействие газообразного дейтерия с циклогекса-
ном. В работе этих авторов вместе с Гринхэфом 8 более подробно изу-
чалась кинетика обмена циклогексана с окисью дейтерия и с газообраз-
ным дейтерием над Pt, нанесенной на стекловолокно, была определена
энергия активации и высказаны предположения о механизме процесса.
Фаркас и Фаркас9- 10 также изучали обмен ряда углеводородов, в том
числе и циклогексана, с дейтерием над платинированной Pt. Реакцию
дейтерообмена циклогексана над платиновым и окиснохромовым ката-
лизаторами наблюдал Баландин с сотрудниками11.

Однако все упомянутые работы отличаются тем, что в них определяли
лишь суммарное количество вступившего в обмен дейтерия. В то же
время основным вопросом для расшифровки механизма реакции
является определение содержания продуктов с разной степенью замеще-
ния, т. е. картина распределения, что стало возможным лишь после при-
менения масс-спектрометрических методов анализа 12->4.

Значительная часть исследований в рассматриваемой области прове-
дена с применением в качестве катализатора напыленных металличе-
ских пленок. Это связано с рядом преимуществ, которыми они обладают,
таких, как высокая чистота, значительная активность, удобство работы
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з высоком вакууме, на что указывал еще Бик с сотрудниками l s· 16, де-
тально изучивший каталитические и адсорбционные свойства пленок.
Вместе с тем получение напыленных пленок с воспроизводимыми свой-
ствами связано с большими трудностями 1 7 " 2 3 . Большое значение имеет
вспрос о соотношении каталитических свойств пленочных и массивных |
катализаторов. Берел с сотрудниками24 нашел, что дейтерообмен ряда
насыщенных циклических углеводородов на напыленных пленках Pd и
на катализаторе Pd/Al2O3 протекает одинаково. Андерсон, Бейкер и Сэн-
дерс 17, используя метод электронной дифракции, показали, что в иссле-
дованных ими случаях пленки имеют ту же кристаллическую структуру,
что и массивный металл. Однако ряд авторов придерживается другой
точки зрения, считая, что свойства катализаторов в виде пленок и ката-
лизаторов восстановленных различны2 5"2 7. Отмечалось, в частности, раз-
льчие параметра решетки, работы выхода, электропроводности этих ка-
тализаторов28^30. С этим согласуются данные Хайтоувера и Кембела31,
которые нашли, что платиновые пленки и нанесенные платиновые ката-
лизаторы ведут себя существенно различно в отношении реакций пара-
ксилола с дейтерием.

П. ДЕЙТЕРООБМЕН ЦИКЛОГЕКСАНА, ЦИКЛОПЕНТАНА И ИХ ПРОИЗВОДНЫХ

1. Реакции на металлических катализаторах

Одна из теорий обмена атомов водорода насыщенных углеводородов
разработана Андерсоном и Кембелом13· и . Позднее их представления
были применены для объяснения реакций циклоалкенов32. Согласно
Андерсону и Кембелу, первой стадией обмена может являться адсорб-
ция углеводорода с образованием радикала, адсорбированного на од-
ном атоме металла, и атома водорода, адсорбированного на другом ато-
ме. При десорбции радикал соединяется с атомом дейтерия, который был
адсорбирован на соседнем атоме металла и, таким образом, в углеводо-
роде один атом водорода заменяется на дейтерий (так называемый про- ί
стой обмен). При этом происходит преимущественное образование моно- --
замещенных продуктов, а образование полизамещенных продуктов
является результатом повторяющегося простого обмена. Такой тип обме-
на отличается характерным вероятностным видом кривой распределения
дейтеропродуктов с резким падением их содержания по мере увеличения
числа атомов дейтерия в молекуле. Этот обмен типичен, в первую оче-
редь, для реакций метана и углеводородов, которые содержат изолиро-
ванные метальные группы, связанные с четвертичным атомом углерода,
и для реакций циклоалканов на окисных катализаторах.

При проведении реакций на металлах для циклоалканов более харак-
терен так называемый множественный обмен. При этом типе обмена
молекула первоначально адсорбируется по двум углеродным атомам.
Далее одна из связей С—Μ (где Μ — атом металла) диадсорбирован-
ного циклоалкана разрывается с присоединением дейтерия, адсорбиро-
ванного соседним атомом металла. Имеется определенная вероятность
того, что образующийся моноадсорбированный циклоалкан вновь под-
вергнется двухточечной адсорбции, причем так, что связь С—Μ обра-
зуется у следующего атома углерода. Если этот процесс продолжить, то
циклическая молекула будет как бы «перекатываться» по поверхности.
Характер распределения продуктов дейтерообмена 13 привел Андерсона
и Кембела к выводу, что атомы водорода можно разделить на две /
группы, первая из которых обменивается легче, чем вторая. В случае /
цнклопентана достаточно очевидно, что такими группами могут быть
только атомы водорода, расположенные по разные стороны плоскости
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кольца. В случае циклогексана это деление не столь однозначно, но
рассмотрение молекулярной модели и здесь приводит к выводу, что
каждая из групп содержит по 3 аксиальных и 3 экваториальных атома,
расположенных по одну сторону кольца (циклогексан в коформации
«кресла»). По мнению Андерсона и Кембела, обмен второй группы из
G атомов водорода возможен только после того, как молекула перевер-
нется на поверхности и ляжет на нее противоположной сторонок. После
этого обмен происходит уже описанным способом, путем «перекатыва-
ния». Если не учитывать возможности полной десорбции молекулы с
последующей ее адсорбцией с другой стороны кольца, то в случае цик-
лопентана переворачивание может происходить только путем образо-
вания второй связи, после разрыва одной из связей С—М, у атома
углерода, уже имеющего одну такую связь (адсорбция типа αα2 4)·
После этого молекула имеет равную вероятность лечь на поверхность
любой стороной. В случае циклогексана имеется и другая возможность —
двухточечная адсорбция типа αβ, при которой связи С—Μ образуют
два соседних экваториальных атома, принадлежащих разным группам.

Сложный характер распределения продуктов дейтерообмена привел
Андерсона и Кембела к выводу, что возможно одновременное протека-
ние двух процессов, один из которых ответствен в основном за про-
дукты с высоким содержанием дейтерия, а второй — за остальные про-
дукты. Андерсон и Кембел связывают эти процессы с наличием по-
верхностей, обладающих разной каталитической активностью. На
ориентированных пленках, все кристаллы которых обращены в объем
преимущественно одной какой-то гранью, распределение является более
простым 13.

Предложенная Андерсоном и Кембелом модель делает возможным
математический расчет содержания различных -продуктов дейтерообме-
на. Однако Хаякава и Сугиура 3 3 считают, что предположение об одно-
временном протекалии двух процессов далеко не всегда позволяет полу-
чить совпадение теоретических и экспериментальных результатов.

Андерсон и Кембел предполагают, что геометрическое расположение
атомов на поверхности не играет большой роли, если только расстоя-
ния между атомами металла укладываются в довольно широки;': интер-
вал от 2,4 до 3,1 А, поскольку несоответствие межатомных расстояний в
молекуле и на поверхности компенсируется некоторым изменением рас-
стояния С—Μ или небольшим скручиванием вокруг связи С—С. Таким
образом, по их мнению, специфичность металлов связана не с их геомет-
рией, а с различным соотношением на них процесссов адсорбции-десорб-
ции. Эта точка зрения не позволяет объяснить высокую специфичность
металлов в отношении проведения обмена того или иного типа. Между
тем, было показано, что картина распределения продуктов дейтерообме-
иа циклогексана на Pt, Pd и Ni, имеющих кристаллическую решетку
типа А1, совершенно отлична от распределения при обмене на W, Мо
и Fe, имеющих решетку типа А2 3 4 · 3 5 . Дейтерообмен циклогексана на
пленках Ge и Si протекает скорее по типу простого обмена 33.

С рядом возражений против предложенного Андерсоном и Кембелом
объяснения выступили Хаякава и Сугиура3 3·3 7, изучавшие реакцию дей-
терообмена циклогексана на напыленных пленках Мо и W. Хаякава и
Сугиура считают, что молекула не испытывает затруднений при пере-
ворачивании, и что поэтому кривая распределения не должна иметь
каких-либо разрывов, как это и было установлено в их собственных опы-
тах. Вместе с тем они согласны, что обмен происходит путем перека-
тывания молекулы на поверхности. Равномерность распределения,
ι. е. легкость перехода реакции обмена с одной стороны плоскости коль-
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на на другую, обеспечивается, по их мнению, во-первых, двухточечной
адсорбцией двух экваториальных атомов разных групп, и, во-вторых,
повторной адсорбцией десорбированных дейтерированных продуктов.
Второй путь может играть заметную роль только при высоких степенях
превращения, так как при низких степенях превращения доля молекул,
дважды участвовавших в обмене, составляет у212, где у — общая доля
молекул, претерпевших обмен6. Однако, к сожалению, сильное изо-
топное разбавление легким водородом, которое имело место в опытах
Хаякава и Сугиура, несколько ограничивает значение сделанных ими
выводов. К этому следует добавить, что оба изученные катализатора
очень близки по свойствам и имеют одинаковую кристаллическую ре-
шетку (А2).

Механизм, предложенный Андерсоном и Кембелом, был воспринят
и развит в работах Берела с сотрудниками 2 4 · 3 8 ~ 4 1 , которые рассматри-
вали стереохимический аспект обсуждаемых реакций. Они считают, что
сбмен идет через следующие стадии38 (звездочкой обозначен катали-
затор) :

— С - - * Η Н-С·- 7

i l l 0 ;

н * *
(газ)

| .СН.,- - H D C I
D Н(У ' -> Ч С Н Η (2)

I I II
* * * *

I
т „ / С Н -» —CDHCHD—

D - H D C / ( ( г а з ) (3)

Многократное повторение стадии (2) приводит к образованию высо-
кодейтерированных продуктов. Нетрудно заметить, что эта стадия ана-
логична «перекатыванию» в механизме Андерсона и Кембела.

Известно, что циклопентан, а значит и промежуточное диадсорби-
рованное соединение, может находиться в единственной конформации.
В такой молекуле все атомы водорода по одну сторону кольца попар-
но лежат в одной плоскости, т. е. являются заслоненными. Таким обра-
зом, для циклопептана обязательно образование при обмене промежу-
точных диадсорбированных соединений в заслоненной конформации.
Делается вывод24, что поскольку картина распределения и ход обмена
для циклогексана и циклопентана сходны, то должны быть сходными
и промежуточные продукты, а значит и в случае циклогексана они на-
ходятся в заслоненной конформации. Отсюда вытекает необходимость
принять для адсорбированной молекулы циклогексана форму «ванны»,
так как только в этой конформации у циклогексана имеются соседние
заслоненные атомы водорода. Этим и объясняется наличие разрыва на
кривой распределения после обмена половины атомов. Для перехода
реакции на другую сторону кольца необходимо, по мнению Берела4 0,
образование промежуточного соединения следующего типа:

Х - С-
— с г ~г — СУ ·

\
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Нетрудно видеть, что образование второй связи С—Μ возможно здесь
с любой стороны кольца.

Иначе обстоит дело в случае высших циклических углеводородов.
Уже начиная с циклогептана в заслоненной конформации могут нахо-
диться не только цис-, но и транс-атомы водорода, хотя и с некоторым
напряжением. В циклооктане образование заслоненной конформации в
7'ранс-положении не требует никакого напряжения. В таких молекулах,
очевидно, обмен может без всякого труда распространяться на другую
сторону молекулы, и кривая распределения не должна иметь разрывов.
Эту точку зрения подтверждают экспериментальные данные Берела и
сотрудников24. Если на кривой распределения циклопентана и циклогек-
сана имеются заметные пики, соответствующие 5- и б-замещеннмм про-
дуктам, соответственно, то в случае циклогептана подобный пик очень
мал, а у циклооктана он практически отсутствует.

Выводам Андерсона и Кембела отвечает изученный Берелом и дру-
гими24 характер зависимости распределения продуктов дейтерообмена
циклопентана над Pd от температуры. Авторы наблюдали постепенное
уменьшение максимума, соответствующего циклопентану C5H5D5, по ме-
ре повышения температуры от 50 до 170°. Аналогичные результаты были
получены для циклогексана над Ni 3 8 .

Имеющийся экспериментальный материал убеждает в возможности
истолкования механизма дейтерообмена в насыщенных циклических
углеводородах с позиций мультиплетной теории катализа. Действитель-
но, повышенное содержание шестизамещенных дейтероциклогексанов
при обмене на металлических катализаторах платиновой группы может
•быть объяснено моделями, в которых кольцо ложится на поверхности
плоско, по секстетной схеме 3 4 · 3 5 · 4 2. Авторы настоящей статыи обнару-
жили43, что циклопентан ведет себя при обмене на металлах совершен-
но аналогично циклогексану. Для объяснения этого явления была при-
менена дублетно-секстетная схема, разработанная Казанским, Либер-
маном и Платэ 4 4 · 4 5, которая также требует плоского наложения моле-
кулы на поверхность катализатора. Таким образом, повышенное
содержание продуктов дейтерообмена состава С/,Н,г D;! может быть свя-
зано с одновременным обменом всех атомов водорода, расположенных
на обращенной к поверхности стороне кольца. Очевидно, что при плос-
ком наложении на поверхность возможно образование молекул цикло-
алкана и с другим числом атомов дейтерия, чем п. Это может происхо-
дить, например, при быстрой десорбции циклоалкана с поверхности,
когда адсорбированная молекула успевает обменять только часть ато-
мов водорода, прежде чем вновь уйдет в объем. Вторичная адсорбция
уже дейтерированных молекул может обеспечить образование продук-
тов, в которых более половины атомов водорода заменено на дейтерий.
Однако относительно небольшой избыток молекул состава СЛН ηΌη по
сравнению с другими продуктами обмена 3 4 · 4 3 заставляет предположить,
что имеет место одновременное протекание реакции по двум механиз-
мам, дублетному и секстетному (или дублетно-секстетному), наложение
которых и дает реальную картину распределения35. Естественно, что
секстетный механизм может осуществляться только в случае металлов,
допускающих структурное соответствие между их кристаллической ре-
шеткой и шестичленным кольцом молекулы углеводорода42. Аналогич-
ные предположения о наложении различных параллельных процессов
делались и ранее 1 3 · 4 6 . Возможность дублетного механизма не отрицает-
ся в работе Андерсона и Кембела 13. Следует отметить, что предлагае-
мый ими механизм и дублетная модель мультиплетной теории не про-
тиворечат друг другу.
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До сих пор мы не касались природы связи молекулы углеводорода
с поверхностью катализатора. В работах 4 7 · 4 8 Руни, Голт и Кемоел вы-
двинули и обосновали с помощью изучения деитерообмена различных по-
лиметильных циклоалканов на напыленных металлических пленках
представление об образовании промежуточных поверхностных соедине-
ний типа π-комплексов. Сущность этих представлений сводится к сле-
дующему. Обычный тип связи хемосорбированной молекулы углеводо-
рода с поверхностью металла — это σ-связь, которой соответствует sp3-
гибридизованный атом углерода. Однако, если в молекуле имеется 3
или более соседних нечетвертичных атома углерода, то возможен пе-
реход к 5/?2-гибридизации и делокализация р-электронов, приводящая к
образованию молекулярных орбит, которые представляют собой комби-
нацию /5-орбит углеводорода с поверхностными незаполненными ci-op-
битами металла49. Известная затрата энергии, необходимая для изме-
нения гибридизации, компенсируется прочностью образующейся связи
и делокализацией π-электронов. Таким образом, промежуточное соеди-
нение образует π-связь с металлом подобно тому, как это имеет место
в ферроцене. 5р2-Гибридизация приводит к тому, что молекула стано-
вится планарной и обращается к поверхности какой-то одной стороной.
По своей способности образовывать промежуточные соединения с π-свя-
зями исследованные48 металлы располагаются в ряд P d > P t > N i > R h .

Развивая эти представления, Руни предположил50, что при дейтеро-
обмене циклоалканов возможно образование трех промежуточных соеди-
нений: сначала образуется алкил с σ-связыо, который превращается при
отрыве водорода в π-связанный олефин (в процессе этого взаимопре-
вращения происходит αβ-обмен с одной стороны плоскости кольца), а
затем осуществляется его превращение в л-аллильное промежуточное
соединение (или соединение с еще более делокализованной π-счязью).
В соответствии с этим, ароматические углеводороды и 1,3-диены хемо-
сорбируются непосредственно в виде комплексов с π-связями. Пользу-
ясь приводимой ниже схемой, Руни5 0 объясняет разнообразные реакции
циклических углеводородов: гидрогенизацию, дегидрогенизацию, диспро-
псрционирование, изотопный обмен и цыс-гранс-изомеризацию.
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В дальнейшем Руни перешел к подчеркиванию роли олефиновой
π-связи с противовес σ-связям промежуточного соединения51. Вопрос о
промежуточных π-комплексах в гетерогенном катализе, главным обра-

I.
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зом в применении к непредельным соединениям, рассмотрен ь обзоре
Бонда и Уэллса 52.

Предположение об образовании планарного 5р2-гибридизованного
промежуточного соединения, связанного с поверхностью л-связью, нахо-
дит интересную аналогию в мультиплетной теории катализа, где прини-
мается, что при адсорбции циклогексана на соответствующих металлах
в процессе его дегидрирования образуется секстетный мультиплетный
комплекс, плоско налагающийся на поверхность42. Хотя молекула об-
разует π-связь только с одним атомом поверхности, это не исключает
специфичности различных металлов, и, в частности, влияния геометриче-
ских факторов. Специфичность металлов может проявляться в относи-
тельной легкости образования σ- и л-промежуточных соединении. Кро-
ме того, кристаллическая упаковка может управлять природой орбит,
которые образуют л-связи у индивидуальных атомов металла. Б связи
с этим, можно предположить, что упомянутый выше секстетный механизм
обмена связан с образованием π-комплекспого промежуточного соедине-
ния, а дублетный механизм соответствует образованию двух σ-связей с
поверхностью.

Таковы, в общих чертах, имеющиеся в настоящее время объяснения
реакций дейтерообмена циклоалканов на металлах. Кинетика этих реак-
ций в той или иной мере была предметом обсуждения во многих цити-
рованных работах 1 3 · 3 7 · 3 8 · 4 8 . Полученные кинетические уравнения не
всегда совпадают между собой, но можно отметить их некоторую общую
особенность. Обычно скорость обмена

причем п~\, а /п = 0,6—1. Таким образам, дейтерий тормозит обмен5.
Специальному рассмотрению кинетики дейтерообмена циклогексана над
Pt, нанесенной на активированный уголь, в статических условиях посвя-
щена работа Равуара 53, который нашел, что порядок реакции и кажу-
щаяся энергия активации могут меняться при переходе от температур
ниже 100° к более высоким.

2. Реакции на окисных катализаторах

Уже в первой работе, где изучали дейтерообмен циклических угле-
водородов над окисью хрома и , было показано, что реакции на окисных
катализаторах существенно отличаются от реакций на металлах. Из
сказанного выше следует, что при дейтерообмене на напыленных метал-
лических пленках определяющую роль играют реакции множественного·
обмена. На окисных катализаторах, напротив, на первое место выдви-
гается простой обмен. При этом типе обмена за каждый акт адсорбции
обменивается только один атом водорода, после чего молекула десор-
бируется так, что основными становятся продукты с низким содержани-
ем дейтерия. Энергия активации реакции дейтерообмена на окисных ка-
тализаторах, как правило, значительно выше, чем на металлах.

Дейтерообмен циклоалканов, в основном циклогексана, изучали на
окиси храма 4 6 · 5 4 · 5 5 ; окиси хрома, нанесенной на окись алюминия56; на
окислах редкоземельных элементов 5 7~5 9. Было показано, что скорость
реакции изотопного обмена значительно превышает скорость дегидро-
генизации в сравнимых условиях56. Берел с сотрудниками46 нашел, что,
помимо простого обмена, на окиси хрома имеет место и незначитель-
ный множественный обмен (1—2% от общего обмена), а также, по-ви-
димому, особый тип обмена, ответственный за повышенное содержание
продуктов с двумя и тремя атомами дейтерия в молекуле. Предпола-
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ггют, что простому обмену соответствует взаимодействие между моно-
гдсорбированным циклоалканом и атомом дейтерия, адсорбированным
на соседнем участке. При этом углеводородный радикал может быть
связан с атомом хрома, а водород — с атомом кислорода, причем соот-
ветствующий промежуточный продукт имеет несколько карбанионный
характер. Незначительный множественный обмен, также имеющий мес-
то на окиси хрома, Берел связывает с образованием на поверхности
с.лефинового или π-аллильного комплекса, также включающего атом
хрома. Некоторые особенности протекания обмена заставили Берела и
Литтлвуда55 предположить наличие на поверхности окиси хрома двух
типов активных мест. Подобный вывод был сделан Гаджи-Касумовым,
Исагулянцем и нами 6 0 · 6 1 при изучении соотношения между реакциями
дейтерообмена и дегидрогенизации циклогексана в условиях их одно-
временного протекания на окиси хрома. В этих работах было найдено,
что при закономерном возрастании степени дегидрогенизации с увели-
чением температуры степень обмена проходит через максимум.

Интересно отметить, что хотя деитерообмен циклических углеводоро-
дов имеет преимущественно теоретический интерес, он может приобрес-
ти и некоторое практическое значение, так как этот процесс предложе-
но использовать для изотопного обогащения водорода дейтерием б2-64.

III. ДЕИТЕРООБМЕН ЦИКЛОПРОПАНА И ЦИКЛОБУТАНА

Для выяснения механизма дейтерообмена циклоалканов большое
значение должны иметь данные, касающиеся двух первых простейших
представителей этого ряда — циклопропана и циклобутана. Циклопро-
пан и циклобутан стоят несколько особняком в ряду циклических угле-
водородов, что связано с большим байеровским напряжением в кольце
этих соединений, достигающим в случае циклопропана 10 ккал на одну
связь С—С. Такой большой избыток энергии в молекуле может вызы-
вать протекание одновременно с дейтерообменом гидрогенолиза. Одна-
ко вероятность гидрогенолиза в очень большой степени зависит от ус-
ловий проведения реакции и, прежде всего, от выбора катализатора.
Так, при проведении реакции циклопропана с дейтерием в присутствии
нанесенных на пемзу P t 6 5 - 6 7 , Pd 6 6 · 6 8 , Rh 66>б9 и 1г69 в интервале темпе-
ратур от 0 до 200° циклопропан практически полностью превращается в
гг-пропан. В то же время на напыленной пленке Rh при —100° обмен и
дейтерирование протекают со сравнимыми скоростями13, а не окисно-
хромовом катализаторе гидрогенолиз становится заметным только после
7С и особенно после 100°, а при более низких температурах не проис-
ходит совсем4 6·5 4. На окисно-хромовом катализаторе распределение
продуктов обмена хорошо подчиняется вероятностному закону, множе-
ственный обмен не наблюдается54. Недостаточность данных для реак-
ции на напыленной пленке (см. 13) не позволяет, к сожалению, сделать
выводов относительно характера распределения. В условиях, которые
использовали для проведения этой реакции Бонд и Туркевич65 и Бонд и
Эдди e 6 - ^ происходит, как уже сказано выше, практически полчая де-
циклизация циклопропана, и основными продуктами реакции становят-
ся n-пропаны с семью и восемью атомами дейтерия в молекуле.

Поскольку в данном случае ход обмена для циклопропана и для
«-пропана практически одинаков,— одинаковы, по-видимому, и механиз-
мы реакции. Раскрытие цикла происходит, очевидно, уже на первой ста-
дии адсорбции циклопропана (которая является лимитирующей): /
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Следует отметить, что в сравнимых условиях циклопропан сбмени-
гается значительно быстрее других циклических углеводородов.

Более удобно, по-видимому, изучать реакции дейтерообмена цикло-
бутана в силу его большей устойчивости к гидрогенолизу70. Опытами по
каталитическому гидрированию этилциклобутана было, например, пока-
зано7 1, что гидрогенолиз этого соединения начинается только при 150°.
Несмотря на это, изучение дейтерообмена самого циклобутана было
предпринято лишь недавно72. До этого исследовались только его произ-
водные— этилциклобутан 3 9 > 4 6 · 5 4 и 1,1-диметилциклобутан 50. При про-
ведении изотопного обмена этилциклобутана на окисно-хромовом ката-
лизаторе при 200—235° получен полный набор продуктов, содержащих
от 1 до 12 атомов дейтерия, а также небольшое количество продуктов
г массой, превышающей на 1—4 единицы молекулярный вес полностью
дейтерированного этилциклобутана54. Это свидетельствует о частичном
раскрытии кольца. Картина распределения продуктов дейтерообмена
отвечает преобладанию простого обмена. Множественный обмен пред-
ставлен сравнительно слабо. При обмене на напыленный никелевой
пленке также наблюдается частичный гидрогенолиз, а сам обмен яв-
ляется множественным 39.

Интересно отметить, что при проведении реакции 1,1-диметилцикло-
бутана и а пленке Pd обменивались лишь четыре атома водорода. Руни 5 0

приписывает это тому, что в случае циклобутана образование промежу-
точных α,β-диадсорбированных соединений олефинового типа должно
быть затруднено, так как циклобутен менее устойчив, чем циклоалкены
с большим кольцом. Образование промежуточного соединения аллиль-
кого типа с π-связыо также затруднено из-за напряжения, которое оно
должно вызывать в кольце циклобутана. Дейтерообмен 1,1-диметилцик-
лобутана в описываемой работе проводили при 68°. Повышение темпе-
ратуры до 150° вызывало селективный крекинг до 2,2-диметилбутана.

Савиным и авторами72 было показано, что при обмене самого цик-
лобутана с дейтерием на напыленных пленках Pt, Pd, Ni, W и Мо при
температурах от 0 до 171° на всех металлах, кроме палладия, проте-
кает интенсивный множественный обмен. В этой работе найдено, что,
независимо от типа кристаллической решетки металла, на котором про-
текает обмен, на кривой распределения дейтеропродуктов нет наруше-
ния непрерывности при переходе от C4H4D4 к C4H3D5. Это находится в
соответствии со структурными взглядами мультиплетной теории, соглас-
но которым между названными металлами и молекулой циклобутана
нет структурного соответствия и, следовательно, невозможен процесс,
при котором сначала обмениваются атомы водорода по одну сторону
плоскости кольца, а потом — по другую. В то же время эти данные про-
тиворечат стереохимическим представлениям Берела, о которых говори-
лось выше, та'К как. согласно этим представлениям, кривая распределе-
ния должна была бы иметь некоторый промежуточный максимум, соот-
ветствующий наполовину обмененному циклобутану. Было отмечено72,
что обмен циклобутана сопровождается частичным гидрогенолизом, наи-
более интенсивным в случае Ni. Однако, поскольку этот процесс был
более медленным, чем обмен, при малых временах контакта он сравни-
тельно мало влиял на картину распределения. Над Pt гидрогеполиз не
был обнаружен.

Исследование дейтеро-водородного обмена представляет собой
эффективный метод установления механизма взаимодействия ц;1клоал-
канов с поверхностью катализатора. Особенно интересным представляет-
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ся прямое сопоставление реакций гидрогенизации и дейтерообмеыа, поз-
воляющее глубже проникнуть в механизм этих процессов. Несомненным
свидетельством внимания ученых, работающих в области катализа, к
рассмотренным проблемам служит растущее число исследований, по- /
священных этому и смежным вопросам. (
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