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В обзоре обсуждаются механизмы некоторых каталитических реакций,
идущих в присутствии твердых катализаторов — главным образом благо-
родных металлов VIII группы. При этом существенное внимание уделено
стереохимии протекания рассматриваемых реакций. Показано, что совре-
менные конформационные представления могут быть с успехом использо-
ваны при изучении тонкого механизма ряда гетерогенно-каталитических
реакций, в частности, некоторых стереохимических превращений цикличе-
ских углеводородов. Рассмотрены и обсуждены получившие наибольшее
распространение механизмы гидрирования диалкилциклоолефинов, а также
ди- и полиалкилбензолов. Оба типа реакций генетически связаны, при этом
соотношение получаемых стереоизомеров в ряде случаев может являться
определенным критерием для выбора того или иного механизма реакции,
подробно рассмотрена реакция конфигурационной изомеризации ди- и по-
лиалкилцикланов — реакция прямого перехода указанных стереоизомеров
друг в друга. Показано непосредственное участие водорода в этой, па пер-
вый взгляд, моно-, а фактически бимолекулярной реакции.
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I. ВВЕДЕНИЕ

Настоящий обзор посвящен механизмам некоторых каталитических
реакций,/, для которых весьма существенную роль играют стереохимиче-
ские факторы. Сочетание и взаимное дополнение привычных каталити-
ческих понятий и концепций со взглядами стереохимии, и в первую оче-
редь конформационного анализа, представляется весьма перспективным
для понимания тонкого механизма гетерогенно-каталитических реакций.
Подтверждением этой точки зрения могут служить некоторые работы,
приведенные в ряде обзоров !~8, где в той или иной мере применяется

вышеупомянутый подход.
Под общим понятием механизма реакции в настоящее время подра-

зумевают процессы столкновения реагирующих частиц, перераспределе-
ния электронной плотности в них и другие элементарные стадии с учетом
в каждом отдельном акте возможно более точной стереохимической кар-
тины перехода от реагентов к продуктам реакции. Это предусматривает
знание так называемого активированного комплекса или переходного со-
стояния, что выражается не только в перечислении участвующих в нем
молекул или частиц, но и в геометрических факторах (межатомные рас-
стояния и углы). В связи с этим задача установления механизма той или
иной реакции становится необычайно сложной. Можно, по-видимому,
согласиться с точкой зрения Бонда и Уэлса4, которые считают, что меха-
низм уже выяснен, если получены достаточные сведения по следующим
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трем вопросам: а) природа всех образований, участвующих в реакции,
б) качественные виды их взаимодействия, дающие значительный вклад
в общую реакцию, в) количественные аспекты этих взаимодействий в их
относительном, а не абсолютном выражении.

Если в случае гомогенных реакций эта задача часто упрощается тем,
что механизмы многих таких реакций идентичны, и их переходные со-
стояния весьма сходны между собой, то в случае гетерогенных катали-
тических превращений возникает новый специфический, очень трудно
учитываемый фактор — поверхностно-адсорбированное соединение. Дей-
ствительно, главная трудность в интерпретации механизма гетерогенно-
каталитической реакции заключается в том, что сама поверхность актив-
но участвует в реакции и является, по-сушеству, одним из реагентов.
Задача усложняется тем, что практически невозможно определить кон-
центрацию активной поверхности в момент реакционного акта. Тем бо-
лее важной становится информация о геометрии размещения поверхно-
стных атомов катализатора, т. е. о типе кристаллической решетки, об ее
нарушениях, а также о пространственном расположении реагирующих и
образующихся соединений. Сумма этих знаний может способствовать
пониманию стереохимии поверхностно-адсорбированного комплекса, т.е.
дать некоторые углубленные представления о механизме гетерогенно-
каталитической реакции.

В свете изложенных выше соображений в настоящей статье рассмат-
риваются некоторые стереохимические превращения циклических угле-
водородов. В первой части дан обзор работ, посвященных гидрированию
ди- и полиалкилциклоолефинов. Во второй — рассматривается стереохи-
мия гидрирования бензольного кольца с двумя или тремя алкильными
группами. В результате гидрирования диалкилциклоолефинов, а также
ди- и полиалкилбензолов образуются стереоизомерные (относительно
плоскости кольца) циклопарафины. Соотношение пространственных изо-
меров зависит от строения исходных продуктов и условий гидрирования
(давление, температура, катализатор, среда и пр.) и может служить
определенным критерием при рассмотрении той или иной гипотетической
схемы механизма реакции. Наконец, последний раздел посвящен реак-
ции прямого перехода стереоизомерных ди- и полиалкилцикланов друг
в друга. Эта реакция, названная нами конфигурационной изомериза-
цией, является в силу своей относительной простоты хорошей модельной
реакцией для выяснения деталей строения активированного комплекса,
адсорбированного на поверхности катализатора.

Особое внимание в статье уделено реакции конфигурационной изо-
меризации еще и потому, что в литературе практически не имеется ни
одного обзора, где бы она обсуждалась сколько-нибудь подробно, хотя,
по нашему мнению, в силу ряда важных особенностей, рассматриваемых
ниже, она заслуживает большого внимания.

II. ГИДРИРОВАНИЕ ЦИКЛООЛЕФИНОВ

По гидрированию циклоолефинов в присутствии металлов VIII груп-
пы имеется довольно обширная литература. Принципиальным является
факт, что реакция гидрирования диалкилциклоолефинов в присутствии
гетерогенных катализаторов приводит не только к цис-, но и к транс-тлзо-
мерам. По-видимому, над различными катализаторами в разных усло-
виях, наряду с цыс-присоединением водорода, проходит и транс-гицрп-
рование.

Соотношение цис- и транс-изомеров зависит от строения и положе-
ния (друг относительно друга и двойной связи) алкильных групп, от
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природы катализатора, от давления водорода и, если гидрирование про-
ходит в жидкой фазе, от растворителя и рН среды. Образование при
этом продуктов реакции, имеющих транс-конфигурацию, очень важно
для понимания механизма гидрирования. Эта реакция — один из наибо-
лее типичных случаев использования стереохимии для более глубокого
изучения механизма гетерогенно-каталитических реакций.

Прежде чем перейти к конкретным работам по гидрированию заме-
щенных циклоолефинов и к выводам, вытекающим из них, стоит коротко
остановиться на разных видах пространственных форм у замещенных
пяти- или шестичленных цикланов, чтобы яснее представлять себе воз-
можности их взаимных переходов и характер преодолеваемых при этом
энергетических барьеров.

Классическая стереохимия, рассматривая расположение атомов в
пространстве, принимала во внимание только межатомные расстояния
и валентные углы. Уже это позволило понять многие особенности пове-
дения циклических молекул. Однако новый огромный шаг вперед в этом
отношении сделала современная стереохимия после появления конфор-
мационных представлений.

В основу современных конформационных представлений положен тот
факт, что пространственные взаимоотношения между непосредственно
не связанными между собой нейтральными атомами определяются не
объемами, зависящими от атомных радиусов, а эффективными, или ван-
дер-ваальсовыми, объемами. Эти объемы, получившие в последние годы
название конформационных, гораздо больше атомных (например, атом-
ный радиус водорода = 0,30 А, конформационный = 1,2 А), и именно ими
определяется относительное расположение в пространстве отдельных
частей молекул, если только на их взаимоотношениях не сказываются
какие-либо другие более сильные взаимодействия. В частности, прост-
ранственное расположение атомов в молекулах алканов и цикланов
определяется преимущественно конформационными объемами близле-
жащих, но друг с другом не связанных атомов водорода. При сближе-
нии этих атомов на расстояния, немногим превышающие сумму их ван-
дер-ваальсовых радиусов, между ними возникают силы отталкивания.
Когда расстояния между несвязанными атомами равны этой сумме,
силы отталкивания резко возрастают. Дальнейшее сближение или пере-
крывание ван-дер-ваальсовых радиусов, может привести к неустойчи-
вости и даже к разрушению молекулы. Под влиянием этих сил все ато-
мы водорода в молекуле стремятся расположиться как можно дальше
друг от друга.

В любой органической молекуле, кроме простейших, может сущест-
вовать множество относительных расположений всех частей молекулы
(атомов или группировок) с разными расстояниями между несвязанны-
ми атомами. Если такие расположения могут переходить друг в друга
лишь за счет вращения вокруг каких-либо связей без их разрыва, то со-
стояния, отвечающие каждому расположению, называют конформация-
ми (конформациями молекул или групп).

Каждая конформация характеризуется своим набором расстояний
между несвязанными атомами, а, следовательно, своей суммой несвя-
занных взаимодействий (отталкиваний несвязанных атомов). Таким об-
разом, разные конформации любой органической молекулы обычно энер-
гетически неравноценны, даже если величины всех ее связей и валент-
ных углов не отклонены от нормы.

Молекула может переходить из одной конформации в другую путем
внутреннего вращения (по причинам, которые станут ясными далее, это
вращение нельзя больше называть свободным). Некоторые конформа-
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ции обладают минимумом энергии в том смысле, что, в какую сторону
не происходило бы внутреннее вращение, сумма энергий несвязанных
взаимодействий растет, т. е. растет и потенциальная энергия молекулы
в целом. Все конформации этого типа обладают известной устойчи-
востью, однако минимумы энергии у разных конформации одной моле-
кулы могут быть неодинаковой глубины; поэтому будут различаться и
их устойчивости. Самую выгодную из таких конформации какой-либо
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Рис. 1. Конформация циклогексана: А — форма кресла, Б—форма ванны,
В — твист-форма, Г — форма полукресла, Д — форма конверта, Ε — плос-

кая форма

Рис. 2. Потенциальная кривая взаимных переходов конформации циклогек-
сана (Л, Б, В — см. рис. 1)

молекулы часто называют обычной конформацией и даже просто кон-
формацией данной молекулы. Другие конформации, наоборот, отличают-
ся максимумами энергии, т. е. внутреннее вращение может только умень-
шать их энергию. Естественно, что такие конформации неустойчивы. Так
как переходы из одной выгодной конформации в другую путем внутрен-
него вращения обязательно проходят через конформации с максимума-
ми энергии, такие невыгодные конформации часто называют барьерами
вращения. Таким образом, можно сказать, что легкость перехода из од-
ной выгодной конформации в другую определяется высотой разделяю-
щих их барьеров. При вращении одной части молекулы относительно
другой ее части вокруг какой-либо связи происходит поочередное пре-
одоление ряда барьеров вращения. Поэтому такое вращение было бы
неправильно называть свободным.

Все сказанное выше надо так или иначе принимать во внимание при
экспериментальном изучении и обсуждении стереохимии каталитических
реакций.

В частности, циклогексан, согласно представлениям классической
стереохимии, может существовать в двух состояниях, свободных от угло-
вого напряжения — формы кресла и ванны (рис. 1, А, Б). Однако с по-
мощью спектров комбинационного рассеяния9, ИК-спектроскопии10,
электронографии11 и других физических методов было показано, что на
самом деле он находится практически только в одном состоянии. Объяс-
нения этому факту дали конформационные представления.

Оказалось, что циклогексан может существовать в шести конформа-
циях (рис. 1, А—Е). Энергетически они неравноценны. В форме Ε имеет-
ся наибольшее конформационное напряжение из-за особой близости
друг к другу всех шести рядом расположенных Η-атомов по каждую
сторону кольца. Кроме того сюда добавляется еще и значительное бай-
еровское напряжение. Наиболее выгодно расположены Η-атомы в фор-
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ме А, и она наименее напряжена, на втором месте по напряженности
стоит форма В, а затем форма Б. Все это можно хорошо проследить на
специальных моделях Стюарта — Бриглеба, учитывающих конформа-
ционные объемы атомов. Разница в энергиях между формами А и В со-
ставляет 5—6 ккал/моль, и это достаточно большая разница, чтобы в
реальном циклогексане концентрация молекул в форме В была значи-
тельно меньше 1%· Поэтому циклогексан и представлен обычно молеку-
лами в форме кресла. Энергетическая картина наиболее интересных пе-
реходов трех конформаций циклогексана представлена на рис. 2.

При замене в молекуле циклогексана одного из атомов водорода на
СНз-группу последняя может находиться либо в экваториальном (е),
либо в аксиальном (а) положении. Однако в случае α-формы несвязан-
ные взаимодействия между метильной группой и Η-атомами в положе-
ниях 3 и 5 (так называемое 1,3-взаимодействие) оказываются довольно
значительными. В случае же е-формы СН3-группа относительно удалена
от кольца и такие взаимодействия отсутствуют. Разница составляет
1,6—1,8 ккал/моль12. Таким образом, метилциклогексан находится пре-
имущественно в е-форме. Термодинамические расчеты 12, а также элек-
тронографические данные" подтверждают этот вывод. Показано1 3 экс-
периментально, что при 25° между е- и α-формами быстро устанавли-
вается равновесие, при котором ~95% молекул находится в с-форме и
лишь 5% в а-форме. Из этого, конечно, не следует, что метилциклогек-
сан должен реагировать лишь в е-форме, так как энергетический барьер
между обеими конформациями ниже энергии активации большинства
реакций.

При замене в молекуле циклогексана двух атомов водорода на ра-
дикалы, например в диметилциклогексане, возникает новый вид про-
странственной изомерии — цис-транс-изоыерпя ди- и поли-замещенных
цикланов. В согласии с конформационным анализом г̂ мс-1,2-, транс-1,3-
и цис- 1,4-диметилциклогексаны имеют по одной аксиальной и эквато-
риальной группе. Для них возможна лишь одна конформация, поскольку
конверсия кольца дает идентичную структуру, то есть eaxtae. В свою
очередь, транс-1,2, цис-1,3-, и транс- 1,4-диметилциклогексаны могли бы
состоять каждый из двух форм — ее и аа. Однако сильное несвязанное
1,3-взаимодействие двух аксиальных СН3-групп в диметилциклогексане
с атомами водорода создает дополнительное напряжение в молекуле.
Оно настолько велико, что концентрация диаксиальной формы в равно-
весной смеси оказывается ничтожной.

Специально следует подчеркнуть, что конформационные изомеры,
например диэкваториальная и диаксиальная формы транс-1,2-диметил-
циклогексана, превращаются друг в друга в результате вращения вокруг
простых С—С-связей. Это обычный случай поворотной изомерии, и по-
этому при превращении одной кресловидной формы в другую конфигу-
рация диалкилциклогексана не изменяется. В то же время цис- и транс-
диалкилцикланы являются конфигурационными изомерами, т. е. раз-
личаются друг от друга пространственным расположением групп во-
круг одного из асимметрических атомов углерода. Следовательно, для
перехода ^uc-изомера в транс-форму и наоборот необходима перегруп-
пировка, т. е. «перескок» заместителей при этом асимметрическом атоме
углерода из одного положения в другое, что обязательно связано с раз-
рывом старой и образованием новой связи и, следовательно, со значи-
тельной затратой энергии.

Многое из того, что сказано выше, относится в большей или меньшей
степени также к циклопентановым углеводородам. Стереохимия этого
класса углеводородов в настоящее время изучена достаточно подробно.
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Экспериментальное измерение энтропии газообразного циклопен-
тана 1 4 · 1 5 и расчетные данные1 2 показывают, что кольцо циклопентана
не копланарно. По конформационным соображениям, аналогичным тому,
что было сказано о циклогексане,
плоская конформация циклопен-
тана сильно напряжена. Поэтому
кольцо изгибается в пространст-
ве за счет внутреннего вращения
и некоторого искажения валент-
ных углов. При этом возникают
две конформации: форма кон-
верта И форма полукресла Рис. 3. Конформации циклопентана: 1 —
(РИС 3 ) , сходные С СООТВетству- Форма конверта, 2 — форма полукресла
ющими конформациями цикло- Й ^ с ^ Е Ж е Г'-ТГтори-
гексана. Байеровское напряже- альпые и квазиэкваториальные, Ь — би-
ние В НИХ больше, чем В ПЛОСКОЙ секциональные связи)

форме, но это компенсируется
выигрышем энергии благодаря уменьшению конформационного напря-
жения. Форма конверта немного выгоднее формы полукресла. Как и в
циклогексане, боковые связи циклопентана не идентичны. В форме кон-
верта имеются экваториальные (е) и аксиальные (а) связи (рис. 3),
вполне аналогичные соответствующим положениям у циклогексана.
В форме полукресла существуют еще квазиэкваториальные (е') и ква-
зиаксиальные (а') связи с несколько измененными направлениями отно-
сительно «плоскости кольца» по сравнении с е- и α-связями. Кроме того
в обеих формах существует еще особое бисекциональное, (Ь) располо-
жение связей, энергетически промежуточное между е- и α-связями. Раз-
личия в энергии между е- и α-положениями у циклопентана меньше, чем
у циклогексана: для метила оно составляет 0,75—0,9 ккал/моль16'18.
В циклопентане место выхода атома кольца из плоскости не закреплено;
система находится в одновременной вибрации около наиболее устойчи-
вого положения и в псевдооднородном вращении, при котором место
изгиба вращается вокруг кольца.

Ди- и полиалкилциклопентаны, аналогично циклогексановым угле-
водородам, существуют в виде цис- и транс-изомеров. Транс- 1,2-диме-
тилциклопентан, подобно транс- 1,2-диметилциклогексану, является тер-
модинамически более выгодным стереоизомером. По той же причине
ц«с-1,3-диметилциклопентан более выгоден, чем транс-изомер.

Переходя далее к рассмотрению конкретных работ по каталитиче-
скому гидрированию, следует учитывать особенности пространственного
строения исходных и конечных продуктов. Такой подход в ряде случаев
раскрывает новые возможности для выяснения механизма реакции.

В серии работ Сиге-ля с сотр. 2· 7- 1 9-2 2, а также в работах Бервел-
л а 1,28,24 и Совэйджа с сотр.25·2б имеются определенные обобщения и
высказаны соображения о механизме гидрирования дизамещенных цик-
лоолефинов в присутствии металлических катализаторов. Однако не сле-
дует переоценивать полученную в этих работах информацию, так как
имеются процессы (например, миграция двойной связи по кольцу), без
учета которых представления о механизме реакции могут оказаться
недостаточно строгими. Известно, например, что на платиновом катали-
заторе наблюдаются различия в скорости и стереоселективности гидри-
рования 1,2- и изомерного ему 2,3-диметилциклогексена. Строение пер-
вого обусловливает такую адсорбцию этого циклоолефина в виде π-ком-
плекса или а-1,2-диадсорбированного состояния, при которой обе СН3-
группы при гидрировании принимают ц«с-конфигурацию. В случае же
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цис- изомер

транс- изомер

транс- изомер

31
20

МО

I

ццс-изоуер

Рис. 4. Схема гидрирования диалкилциклоолсфинов по 2 0 (*— центр адсорбции)

2,3-диметилциклогексена две стороны кольца не одинаковы. Поэтому,
когда при адсорбции заместитель, находящийся в положении 3, направ-
лен от поверхности катализатора, промежуточно образуется а-1,2-ди-
адсорбированный ^«с-2,3-диметилциклогек-
сан, который далее десорбируется в объем
в виде цис-фориы. Если же при адсорбции
СНз-группа в положении 3 направлена в
сторону поверхности, то образуется транс-
1,2-диметилциклогексан. Для объяснения
фактов, наблюдаемых при гидрировании
циклоолефинов, Сигел и Смит2 0 предло-
жили механизм, схематически изображен-
ный на рис. 4.

Приведенная схема построена с учетом
двух важных обстоятельств: а) одновремен-
ного протекания реакций гидрирования и
миграции двойной связи по кольцу и б)
влияния водорода на протекание гид-
рирования и относительную скорость образования цис- и гранс-изомеров
1,2-диметилциклогексана.

Действительно, экспериментально показано20, что в случае исходного
1,2-диметилциклогексена с повышением давления водорода при 25° в
уксусной кислоте количество 1{ис-изомера 1,2-диметилциклогексана вка-
тализате увеличивается (82% при атмосферном давлении и 93,5% при
150 атм Н2; см. также рис. 5).

По Сигелю с сотр.7·2 0·2 1, схема гидрирования циклоолефинов соот-
ветствует механизму Хориути — Поляни 2 7 для гидрирования ненасыщен-

0,2 В£1 5 10 50 100 500
ДаВлеше Иодорода ,атм

Рис. 5. Зависимость стерео-
селективности гидрирования
1,2-диметилциклогексена от

давления водорода20
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ных углеводородов:

Н2 +2* ^ 2Н
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I I ( л ) ! I
- С - С - + Η 76) - С - С - + 2 *

I [ I
* Η

. . </) I I
- С - С - + Η -Λ — С - С - 4-2*

I I I I I
* Η * Η Η

Объясняя факт увеличения концентрации г{«с-1,2-диметилциклогек-
сана с ростом давления водорода, авторы полагают, что при достаточно
высоких давлениях водорода общее течение реакции определяется об-
разованием α,β-диадсорбированного состояния (реакция 3). При низ-
ких же давлениях водорода лимитирующей стадией является образова-
ние полугидрированного состояния (реакция 5). Из рассмотрения от-
дельных стадий согласно7 следует, что скорость реакции (3) не зависит
от давления водорода *, в то же время скорости реакций (5) и (7) явля-
ются функциями поверхностной концентрации водорода, а следовательно,
его давления. При этом скорость стадии (7) зависит, во-первых, от кон-
центрации полугидрированного состояния, которая сама является функ-
цией давления водорода, и, во-вторых, непосредственно от концентрации
адсорбированного водорода. Поэтому стадия (7) должна ускоряться с
ростом давления водорода быстрее чем все другие. С этим, по-видимому,
связан рост выхода чыс-1,2-диметилциклогексана при увеличении дав-
ления водорода (рис. 5). Специально отмечается, что структуры адсор-
бированных на катализаторе частиц, возникающих за счет реакций (3)
и (5), существенно отличны друг от друга: диадсорбированная частица

сохраняет в основном геометрию олефина, в то время как полугидри-
рованное состояние имеет, по существу, насыщенную структуру.

Следует отметить, что схема, предложенная Сигелем с сотр.20

(рис. 4), хотя и находится в согласии с экспериментальными данными,
отнюдь не является единственно возможной и подвергается критике. Так,
Бонд и Уэлс4 отмечают, что реакция по такой схеме должна проходить
в сторону термодинамически менее выгодного циклоолефина — 2,3-диме-
тилциклогексена. Кроме того представляется маловероятным, что де-
сорбция последнего осуществляется ΙΒ достаточной степени.

В работах Смита и Бэрвелла 2 8, а также Совэйджа с сотр. 25· 26, пре-
длагается другой путь образования стереоизомерных цикланов. Эти ав-
торы полагают, что промежуточной стадией гидрирования может быть
адсорбированный по диссоциативной схеме радикал (А), который далее

* Строго говоря, скорость реакции (3) зависит от давления водорода, так как
число свободных активных центров на поверхности катализатора, на которых может
адсорбироваться олефин с образованием а.р-диадсорбированных частиц, зависит от
количества водорода в системе. Учет этого обстоятельства делает вывод Сигеля 7 еще
более убедительным, так как при высоких давлениях Н2 с увеличением его количества
в системе скорость образования α,β-диадсорбированных частиц (реакции 3 и 6) еще
более замедляется.

3 Успехи химии, J* 12
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реагирует с образованием как цис-, так и транс-изомера:

н н3с

Еще одной трактовкой появления при гидрировании циклоолефинов
транс-изомеров является точка зрения Го, Рун и и Кемболла 29, которые
полагают возможным непосредственное присоединение водорода из объ-
ема к π-комплексу, адсорбированному на поверхности катализатора:

•сн,

При таком механизме гидрирования для образования транс-изомеров
из I, 2-диметилциклопентена и 1, 2-диметилциклогексена стадия их изо-
меризации в соответствующие 2,3-циклоолефи«ы становится необяза-
тельной. Однако эта схема, так же как и предыдущая (в отличие от
работ Сигеля7·2 0), не объясняет экспериментальные результаты, полу-
ченные при изменении давления водорода (рис. 5, стр. 2128).

Необходимо отметить также, что в последние годы для· объяснения
механизма реакций гидрирования, дейтерообмена и ряда других пре-
вращений углеводородов успешно используется концепция промежуточ-
ных адсорбированных соединений π-аллильного типа3 0"4 0. При этом в
качестве промежуточного поверхностного соединения рассматривается
л-аллильный комплекс одного атома металла с тремя атомами углерода,
имеющими общее электронное облако в результате потери исходным
олеф'ином одного атома водорода:

Полагают, что адсорбированное соединение π-аллильного типа пост-
роено аналогично с известными в настоящее время π-аллильными комп-
лексами солей палладия41. В связи с этим представляет безусловный ин-
терес факт, отмеченный в работе2 0, что миграция: двойной связи при
гидрировании замещенных циклоолефинов происходит лишь в присутст-
вии водорода. Это явление перекликается с аналогичной закономерно-
стью в случае олефиновых углеводородов42-44 с открытой цепью, а так-
же с закономерностями, обнаруженными нами4 5 при изучении реакции
конфигурационной изомеризации диалкилциклоалканов и изложенными
в разделе IV.

При обсуждении стереохимии гидрирования дизамещенных цикло-
пентенов в присутствии ряда благородных металлов VIII группы нами
был предложен ассоциативный вариант миграции двойной связи в оле-
финах, в частности в циклоолефинах, с участием активированного водо-
рода. Перемещение двойной связи происходит при помощи переходного
состояния π-аллильного типа (Б), которое далее распадается на изомер-
ный циклоолефин и адсорбированный водород:
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В известных пределах указанное переходное состояние (Б) —сходно
с π-аллильным комплексом, приведенным выше, хотя в принципе отли-
чается от него тем, что не является кинетически независимой частицей
и не существует сколько-нибудь продолжительное время на поверхно-
сти катализатора. Последняя схема имеет то преимущество по сравне-
нию с диссоциативной, что она не нуждается в допущении полного раз-
рыва С—Η-связи на первой стадии реакции, как известно, требующего
значительной затраты энергии. В работе46 рассматриваются различные

сн,

сн

Рис. 6. Относительное уменьшение образования цмс-изомера при гидрировании над PtO2

варианты адсорбции циклоолефинов на поверхности разных катализа-
торов и делается вывод, что скорость миграции двойной связи в сущест-
венной степени зависит от геометрии переходного комплекса, обуслов-
ленного природой катализатора.

В табл. 1—3 приведены данные .по стереоселективности гидрирова-
ния различных циклоолефиновых углеводородов над Pt, Pd и другими
металлическими катализаторами VIII группы.

Рассмотрение табл. 1 дает большие возможности для анализа и срав-
нения данных гидрирования циклоолефинов весьма разнообразной
структуры и позволяет сделать дополнительные выводы о механизме
этой реакции. В табл. 1 показано, что на одном и том же катализаторе
наблюдается определенная закономерность между структурами исход-
ных циклоолефинов и стереоселективиостью их гидрирования. Так, на-
пример, на PtO2 количество ^ыс-изомера, образующегося при гидрирова-
нии рассматриваемых циклоолефинов, уменьшается в последовательно-
сти, показанной на рис. 6
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ТАБЛИЦА 1

Стереоселективность гидрирования некоторых диалкилциклогексенов и
алкилалкиленциклогексанов в присутствии Р Ю " ' 2 5 , Pd/C 2 6 и Rh/C 4 7 при 25°

в уксусной кислоте

I Содержание i-iuf-изомера в продуктах гидрирования, %

Исходный углеводород
1 атм. Н 2 , РГО,

при полном
гидрирова-

нии

при частич-
ном гидри-

ровании

2,5 атм
Н,

Р Ю 2

1 атм Н 2 , Pd/C |
| 1 атм

при частич-: Н 2,при полном
гидриро-

вании
ном гидри-! Rh/C

ровании I

1,2-Диметилциклогексен
2,3-Диметилциклогексен

2 -Метил-1 -метиленциклогексан
1,3-Диметилциклогексен
2,4-Диметилциклогексен
З-Метил-1-метиленциклогексан
1,4-Диметилциклогексен

4-Метил- 1-метиленциклогекса н

1 -Этил-4 -метилцик логексен
1-Метил-4-этилциклогексен

1,4-Диэтилциклогексен
1 -Метил-4-изопропилциклогексен
1-Изопропил-4-метилциклогексен
4-Изопропил-1-метиленциклогексан

4-Метил-1-изопропилиденциклогек-
сан

1-Метил-4-трет.-бутилциклогексен
4-трет-Бутил-1-метиленциклогексан

82 а ,83 б

7 7 а , 7 2 б ,
7 7 в

7 0 а . 7 0 в

74

57
75
58
48

43
58
81

36
37
83

81 В

75 а

69 а

74

57
74
58
47

49*
43
50
83

36 е

8 3 е , 7 0 ж

78

70

64
77
70

55
56

28

29

27Д

2 4 Д

25 Д

26
21
24
18

25Г

23Г

28 Г

31
29

21

20

34 3

ЗЗ3

61

55
55
54
52
54

а ι 2 ат 0,5 ат г Pd/Al2O
2

3°; ж Pt/AUOg

ТАБЛИЦА 2

Стереоселективность гидрирования диалкилциклопентенов и 2-мегил-1-метиленциклопен ·
тана на различных металлах VIII группы при 25°, 1 атм Н2 в и-гексане4 6

Исходный
циклоолефин

1,2-Диметилцикло-
пентен

То же

» »

Катали-
затор

Pt/C

Pd/C

Rh/C

Содержание в
продуктах

гидрирования
((ис-изомера, %

35а

35а

65а

Исходный
циклоолефин

1,2-Диметилциклопен-
тен

2-Метил-1 -метиленцик-
лопентан

1-Метил-2-этилцикло-
пентен

Катали-
затор

1г/С

Pd/C

Rh/C

Содержание в
продуктах

гидрирования
:<«с-изомера, %

90а

~25б

60а

а Исходный углеводород содержал 20% соответствующего 2,3-диалкилци;слопентена.
6 В растворе СН3СООН 21.

Строка а показывает, например, наиболее благоприятное для цис-
присоединения водорода (положение двойной связи в шестичлеином цик-
лоолефине. Наоборот, одинаковые соотношения цис- и гранс-изомеров,
полученных при гидрировании 1,2 и 2,3-диметилциклопентенов (стро-
ка з) говорит о том, что в избранных условиях изомеризации этих цикло-
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ТАБЛИЦА з

Стереоселективность гидрирования некоторых диалкилциклопентенов в присутствии
PtO2 при 25° в уксусной кислоте21 и в других условиях 4 8" 6 0

(цифры без оговорок относятся к21)

Исходный углеводород

1,2-Диметилциклопентен
2,3-Диметилциклопентен
2-Метил-1-метиленцикло-

пентан
1,3-Диметилциклопентен
2,4-Диметилциклопентен

Содержание
цис-изомера
в продуктах

гидрирования,
в %

при 1 атм

н 2

43;49а

44

81
92
91

при
3 атм

н 2

45
41

71
91
91

Исходный углеводород

! -Метил-2-я-бутилцикло-
пеятен

1 -Этил-2-я-лропилцикло-
пентен

1-Этил -2 -п -бу тилцикло пентен
1 -2-Дибутилциклопентен

Содержание
î wc-изомера
в продуктах

гидрирования»
в %

при
1 атм

н 2

2 8 б,в

1 3 В ' Г

1 4 в,г

1 6 в,г

при
3 атм

н,

M
i

l

а Pt-чернь";
6 Pt/C (без растворителя)49;
в Исходный углеводород содержит 15·—40% соответствующего 2,3-диал^илцихлопентоиа;
г Pt/C (в спирте)1».

олефинов друг в друга протекает существенно быстрее, чем их гидриро-
вание. Строка в показывает, что дл'ина и объем радикала, расположен-
ного непосредственно у двойной связи, фактически не сказывается на
стереоселективности гидрирования циклогексеиов. Этот вывод пока,
по-видимому, следует считать предварительным, поскольку среди изу-
ченных углеводородов отсутствует 1 -т/7ег.-бутил-4-метилциклогексен.
Большой радикал, находящийся у двойной связи, может в определенной
мере ее экранировать, изменяя стереоселективность гидрирования. В то
же время рассмотрение строки б указывает на определенное влияние объ-
ема радикала, находящегося в положении 4 к двойной связи: при гидри-
ровании 1-метил-4-г/?ег.-бутилциклогексена цыс-изомера образуется су-
щественно 'Меньше, чем в случае 134-диметилциклогексена. Естественно,
что указанные закономерности могут 'видоизменяться с изменением усло-
вий эксперимента, в частности катализатора, давления и пр.

Из табл. 1 следует, что Pt- и Pd-катализаторы обладают различной
стереоселективностью при гидрировании циклогексанов. На Pt-катализа-
торе в растворе уксусной кислоты продуктами гидрогенизации являются
главным образом г^ыс-изомеры, а на Pd — транс-изомеры. С точки зрения
Го, Руни и Кемболла29, эти факты могут быть объяснены разной способ-
ностью этих металлов образовывать π-аллильные промежуточные комп-
лексы. В то время как на палладии преобладают π-аллильные комплек-
сы, на платине реакция в значительной степени протекает и при участии
σ-связанного промежуточного соединения.

Родий по своей стереоспецифичности в случае гидрирования цикло-
гексеновых углеводородов, как это видно из табл. 1, весьма сходен с пла-
тиной. Различная стереоселективность гидрирования в присутствии раз-
личных благородных металлов VIII группы продемонстрирована Браги-
ным, Поздновой и Либерманом 4 6 на примере 1,2-диалкилциклопептенов
(табл. 2). При этом оказалось (см. рис. 7), что в нейтральной среде п-гек-
саиа Rh- и особенно Ir-катализаторы образуют преимущественно цис-
диалкилциклопентаны, в то время как Pt- и Pd- главным образом их
транс-изомеры.

В табл. 3 приведены данные по гидрированию ряда диалкилциклолен-
тенов в присутствии различных платиновых катализаторов.
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Специфическое действие различных катализаторов (Pi, Pd, Rh) про-
является также в случае гидрирования окталинов:

Окталин-9,10 Окталин-1,9

Можно было ожидать, что окталин-9,10 в условиях гетерогенного гид-
рирования будет склонен лишь к г^ыс-присоединению. Однако, как и в
случаях 1,2-диметилщиклопентена и 1,2-диметилциклогексена, при гидри-
ровании окталина-9,10 «а разных катализаторах образуются как цис-,
так и ,77?а!нс-декалины. Полученные результаты приведены в табл. 4.

Казалось бы, найденные закономерности могут быть объяснены ука-
занными выше соображениями о механизме гидрирования 1,2-диметилци-

клогексена. Однако обнаружено, что
под действием палладиевого ката-
лизатора гидрирование 1,9-окталина
дает больше цис-цекалина, чем гид-
рирование 9,10-окталина. Поэтому в
данном случае образование транс-
декалина из 9,10-окталина не может
быть результатом изомеризации по-
следнего в 1,9-окталин. Представ-
ленные в табл. 4 данные, как и ранее
приведенный материал, показывают,
что из трех рассмотренных метал-
лов Rh-катализатор наиболее благо-
приятствует 1{«с-присоединению во-
дорода.

Большое влияние на стереоселек-
тивность гидрирования, проходяще-
го в жидкой фазе, оказывает раство-
ритель и в частности рН среды. Так,
Скита 5 3 и Ауверс54 показали, что
гидрирование циклоолефинов в кис-
лой среде проходит главным обра-

зом с образованием ^«с-изомеров, а в нейтральной среде — трсинс-взоме-
ров Позже это отмечалось и в работах Казанского с сотр. 55· 56.

Определенный интерес представляет также стереоселективность ги-
дирования тройной связи, находящейся в циклическом углеводороде.
Частичное гидрирование циклононина, циклодецина и циклоундецина
над различными палладиевыми катализаторами проходит, как правило,
с образованием tyiic-олефина, т. е. имеет место tfuc-присоединение водо-
рода 57~62. В табл. 5 приведены условия и результаты гидрирования наз-
ванных циклических ацетиленовых углеводородов в присутствии раз-
личных палладиевых катализаторов.

Тернер и Мидор6 3 получили данные по теплотам гидрирования цис-
и транс-изомеров циклооктена, циклононена и циклодецена. Оказалось,
что в уксусной кислоте в присутствии PtO2 при гидрировании транс-изо-
меров выделяется большая теплота гидрирования, чем в случае соот-
ветствующих г^ис-изо'меров.

Рассматривая приведенные выше варианты механизма гидрирования,
можно заключить, что «и один из них не может объяснить весь имеющий-

20 Ί0 60 80
Полнота гидриродания, °1о

100

Рис. 7. Стереоселективность гидриро-
вания 1,2-диметилциклопентена на ме-
таллах VIII группы46 / —Pt/C; 2 —

Pd/C; 3 — Rh/C; 4— Ir/C
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ТАБЛИЦА 4

Стереоселективность гидрирования окталинов в присутствии ряда
металлов VIII группы при 20° и атмосферном давлении

в уксусной кислоте

Гидрируемый
окталин

9,10-Окталин
То же

»
»
»

1,9-Окталин
То же

Катализатор

Pd/C
Pd/BaSO4

РЮ 2

Pt — чернь
Rh/C
Pd/C
Pd/BaSO4

Содержание цис-
изомера в продуктах

гидрирования, в %

10; 7а

12
51; 50
66; 50б

74; 67а

21
23

Ссылки на
литературу

26
26

25; 51
52
24
26
26

а В этиловом спирте. ^ В эфире.

ТАБЛИЦА 5

Стереоселективность гидрирования циклических углеводородов состава С9—Сп,
содержащих тройную связь, при 25°

Исходный углеводород

Циклононин

То же

Циклодецин

То же

»

Циклоундецин

То же

Катализатор

Pd/BaCOj

Pd/норит

Pd/CaCO3

Pd/ВаСОз

Pd/СаСОз

Pd/норит

Pd/СаСОз

Pd/норит

Растворитель

Этилацетат

Метанол с примесью
пиридина

Метанол

Этилацетат

Петролейный эфир
(т. кип. 60—70°)
с примесью хинолина

Метанол с примесью
пиридина

Метанол

Метанол с примесью
пиридина

Продукт .реакции

Дис-циклононен

То же

Ц ис- цикл одецен

То же

»

Цис-циклоундецен

93% Цис- и 7% транс-
циклоундецена

Ссылка
на лите-
ратуру

57

58

59

60

61

58

62

58

ся экспериментальный материал. По-видимому, пока «е существует об-
щей схемы гидрирования циклоолефинов. Возможно, что с изменением
системы (исходный углеводород, катализатор, растворитель) и условий
гидрирования в значительной мере меняется и механизм реакции. И если
в условиях жидкофазного гидрирования при комнатной температуре и
атмосферном давлении в качестве промежуточных соединений могут пре-
обладать π-комплексы и соединения π-аллильного типа, то в более жест-
ких условиях реакция может идти и по какому-либо другому механизму.
При этом в ряде случаев решающую роль играют такие факторы, как
природа катализатора, геометрия активной поверхности, полярность
среды, строение исходного циклоолефина и inp. Существенная роль здесь
принадлежит внутримолекулярной изо!меризации — миграции двойной
связи по кольцу. Эта реакция безусловно играет большую или меньшую
роль во всех рассмотренных выше превращениях и сама в значительной
мере зависит от характера первичной адсорбции исходных соединений
на поверхности катализаторов.
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Согласно работам 3 4 · 3 5 · 3 6 гидрирование циклогексенов можно в изве-
стном смысле рассматривать как одну из стадий гидрирования арома-
тических углеводородов. Поэтому материал настоящего раздела являет-
ся в значительной мере вступительным к следующему. Оба раздела
взаимосвязаны и дополняют друг друга.

III. ГИДРИРОВАНИЕ АРОМАТИЧЕСКИХ УГЛЕВОДОРОДОВ

Изучение стереоселективности гидрирования ди- и полизамещенных
ароматических углеводородов может в большей мере расширить сло-
жившиеся представления о механизме гидрирования бензола и его про-
изводных. Выводы, которые делаются из этих работ, в основном совпа-
дают с закономерностями, полученными при гидрировании ди- и полиза-
мещенных циклогексенов, хотя в -ряде случаев специфические особенно-
сти исходных объектов гидрирования проявляются в большей или мень-
шей степени.

Гидрирование ароматических углеводородов изучали многие иссле-
дователи на различных катализаторах и в разных условиях (раствори-
тель, температура, давление). Однако в стереохимическом аспекте эта
реакция обсуждена еще недостаточно, так как большинство работ но-
сит чисто препаративный характер. В основном гидрирование ди- и
полиалкилбензолов изучено на платиновом и никелевом катализато-
рах. При этом оказалось, что на этих и других катализаторах, наряду с
цис-, образуется определенное количество транс-изомеров. Между тем,
казалось бы, что простое присоединение шести атомов водорода к аро-
матическому ядру при его плоскостной адсорбции должно приводить
исключительно к цис-форме. Поэтому основной интерес здесь представ-
ляют следующие вопросы: как получаются гранс-изомеры циклогекса-
новО'ГО ряда, через какие промежуточные стадии идет их образо-
вание, имеет ли место десорбция (хотя бы частичная) этих промежу-
точных соединений >в объем с последующей адсорбцией на катализаторе
или же все стадии проходят непосредственно в адсорбированном слое.
Количество образующегося транс-изомера зависит от природы катали-
затора и условий гидрирования. Табл. 6 демонстрирует наиболее типич-
ные результаты по стереоселективности гидрирования о-, т- и р-ксило-
лов, а также некоторых других ди- и триалкилбензолов над различ-
ными гетерогенными катализаторами.

Анализируя табл. 6, можно выделить ряд закономерностей.
1. В мягких условиях гидрирования получается смесь цис- и транс-

изомеров, но, как правило, преобладает первый.
2. При гидрировании 1,2- и 1,4-диалкилбензолов по мере повышения {

температуры (от 25 до 180°) относительное количество гран с-изомер a i
возрастает и становится преобладающим. При гидрировании в этом j
температурном интервале m-ксилола наблюдается постоянное преиму- ;
щественнсе образование г^ис-изомера. Следует учитывать, что в рядах :

1,2- и 1,4-7у?анс-изомеры являются более энергетически выгодными (е, е), \
чем ^мс-изомеры (а,е-заместители); в 1,3-ряду цыс-изомер является ди- \
экваториальным и вследствие этого более энергетически выгодным. '.

3. Соотношение цис- и транс-изомеров, получаемых при гидрирова- ;

нии каждого из трех ксилолов, связано с относительным расположением ;
заместителей. При гидрировании ксилолов в сходных условиях содер- '-,
жание цис-изомера в продуктах реакции уменьшается в ряду орто>ме-
та>пара (например, гидрирование над РЮ2 при 25° в уксусной кислоте
или над Rh/C и Ru/C при 100°).
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ТАБЛИЦА 6

Стереоселективность гидрирования некоторых ароматических углеводородов
на металлах VIII группыа

Исходный углеводород

1

о-Ксилол
То же

»
»
»
»
»
»
»
»
»

т-Ксилол
То же

»
»
»
»
»
»

р-Ксилол
То же

»
»
»
»
»
»

»
»

»
»

о-Этилтолуол
р-Грет.-бутилтолуол
То же
р-Диизопропилбензол
Тетралин
Нафталин
1,3,5-Триметилбензол
1,3,5-Триэтилбензол

Катализатор

2

pto2

PtO2

PtO2

Pt-чернь
PtO2

Os/асбест
Rh/C
Ru/C

(2,5%Rh + 2,5%Pt)/C
Ni
Ni
PtO2

PtO3

PtO2

РЮ,
PtO2

Rh/C
Ru/C

(2,5%Rh + 2,5Pt)/C

PtO2

PtO2

PtO2

Os/асбест
PtO2

Rh/C
Ru/C
Pd/C

(2,5%Rh + 2,5%Ru)/C
(2,5%Rh + 2,5%Pt)/C
(2,5%Rh + 2,5%Pd)/C

Pt-чернь
Ni
Ni
PtO2

»
»

Ni-Ренея (обезвоженный)
PtO2

PtO2

Pt, Ni
»

Температура
гидрирования,

"С

3

25б

25
25В

25
85

50—70
100я

100д

100я

175
180

25
25
25В

25е

84
100д

100д

100д

25б

25
25В

50—70
85

100д

100д

160д

100д

100д

100д

200
175
180

25б

25
25В

190г

25е

25е

175
175

Содержание
ц«с-изомера
в продуктах

гидрипованпя,
'%

4

95
92
93

~91
87,3
цисг

89,2
92,6
91,4

транст

- 5 0

86
77
85
77
81
73,7
84,5
77,4

74
73
82
цисг

66,6
63,6
69,7
47,3
55,4
64,5
65,0
20 .

транст

20

77
61
71

~50
91
77
90
97

Ссылки
на

литературу

5

19

64

64

65
66

67

68

68

68

67
65

19
64

64

69
66

68

68

68

19

64

64

67
66

68

68

68

68

68

68
63

67
65

70
64

64

71

69

69

72

72

а — Гидрирование проводилось при атмооферном давлении, если не оговорено особо; *> Гидрирова-
ние проводилось при 2,5 атм Н 2 ; в Гидрирование проводилось при 300 атм Н 2; г Преимуществен"
но названный изомер; Д Гидрирование проводилось при 70 атм Н 2 ; е Гидрирование прозэдилооь
при 120 атм Н 2;
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ТАБЛИЦА 7

Стереоселективность гидрирования ксилолов на различных Rh/C "-катализаторах68

Катализатор
(вес, г)

5%Rh/C (0,3)
30%Rh/C (0,3)

5%Rh/C (0,3)
30%Rh/C (0,3)

Исходный
КОИЛОЛ

орто-
орто-
мета-
мета-

Оодвржание
траНо-диметил-
циклогексана
в продуктлх

гидрирования, %

10,8
18,7
26,3
23,0

Катализатор
(вес, г)

5%Rh/C (0,3)
30%Rh/C (0,3)
30%Rh/C (0,05)

Исходный
ксилол

пара-
пара-
пара-

Содержавие
транс- диметил-
циклогекоана
в продуктах

гидрирования, %

36,4
48,9
47,0

* Все опыты проводили при 100° и начальном давлении 70 атм Н 2 .

4. Тетралин и нафталин* в сходных условиях гидрирования ведут
себя так же, как и 1,2-диалкилбензолы, а 1,3,5-триалкилбензолы — как
1,3-диалкилбензолы. Значительное влияние на стереоселективность гид-
рирования оказывает не только природа используемого металла, но и
относительное содержание его в катализаторе. Оказывается на Rh/C в
случае о- и /ьксилолов с ростом концентрации металла в катализаторе
заметно увеличивается содержание транс-фори соответствующих диме-
тилциклогексанов; содержание транс- 1,3-диметилциклогексана при гид-
рировании m-ксилола, наоборот, несколько уменьшается. Соответствую-
щие данные приведены в табл. 7.

Изучение влияния носителя весьма существенно при рассмотрении
стереоселективности гидрирования ароматического кольца. В табл. 8
продемонстрированы результаты гидрирования всех трех ксилолов на
5% Rh- и Ru-катализаторах, имеющих различные носители. Показано,
что среди шести изученных носителей активированный уголь характери-
зуется преимущественным цыс-присоединением водорода; кроме того ока-
залось, что, как правило, на Ru образуется больше ^ис-изомеров, чем на
Rh-катализаторе.

Механизм гидрирования ароматических углеводородов является
предметом обсуждения в работах многих авторов, однако вопрос этот
весьма сложный, и общепринятой точки зрения по этому поводу ;в на-
стоящее время дет. Гидрирование ароматических соединений на поверх-
ности металлических катализаторов, согласно мультиплетной теории,
проходит при плоскостной адсорбции ароматического кольца на поверх-
ности металла (Pt, Ni, Со, Си, Ru, Ir, Pd, Rh, Os, Re). Этот механизм
обсуждался в ряде работ Баландина73, причем многочисленными иссле-
дованиями советских и зарубежных ученых показано, что перечислен-
ные выше -мет>аллы3 имеющие гранецентрированную кубическую или гек-
сагональную решетку с межатомным расстоянием в интервале 2,49А (для
Ni)—2,77 А (для Pt) 3 действительно являются катализаторами гидри-
рования-дегидрирования. При плоскостной адсорбции ароматическое
кольцо, согласно мультиплетной теории, «е покидает активного центра
пока оно не присоединит один за другим или сразу все шесть атомов ьч-
дорода. При этом вопрос об образовании г^анс-замещенных циклогекса-
нов остается открытым.

Рассматривая механизм гидрирования бензола, Фаркаш и Фаркаш74

полагали, что лимитирующей стадией этой реакции является взаимодей-

* Стереохимия гидрирования этих углеводородов и их гомологов в присутствии
металлических катализаторов подробно описана в недавно опубликованном обзоре
Вейткемпа 8.
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ТАБЛИЦА

Влияние носителя на стереоселгктивность гидрирования трех
индивидуальных ксилолов на Rh- и Ru-катализаторах68*

Катализатор

Rh/C
Ru/C
Rh/кизельгур
Ru/кизельгур
Rh/SrCO3

Ru/SrCO3

Rh/BaCO3

Ru/BaCO3

Rh/BaSO4

Ru/BaSO4

Rh/Al2O3

Ru/A12O3

Содержание транс-форм диметилциклогексана
в продуктах гидрирования, %

1,2-

6,5
3,0
7,1
6,0
8,0
4,3

15,8
3,6

14,2
5,2
8,0
9,7

1,3-

15,6
9,3

19,7
—

23,8
11,8
30,3
15,7
18,2
14,4
27.8
14,7

1,4-

22,7
23,8
31,9
27,0
25,0
31,8
30,3
27,6
34,5

—
29,5
29 >

* Все опыты проводили при 20э и начальном ддвлэнлн 3,5 атм Н2; всэ катализаторы
содержали 5 вес.% металла.

ствие адсорбированного бензола с двумя адсорбированными атомами
водорода:

С6Нв (аде.) +2Н (аде.) •СвН8 (аде.)
2Н 2

быстро
• С 6 Н 1 2 + катализатор (Кт)

В то же время деитерообмен (бензола, по мнению этих авторов, проходит
по диссоциативной схеме:

С6Н6 + Кт - С6Н3 (аде.) + Η (аде)
и далее

С6Н5 (аде.) + D (аде.) -» C6H5D + Кт

По Хор и ути и Поляни27, обе реакции — гидрирование и деитерооб-
мен проходят по ассоциативному механизму, причем в первом случае
два атома водорода присоединяются консекутивно:

Гидрирование:

С„Н6 (аде.) + 2 Н (аде.) -» С6Н7 (аде.) + Н(адс) -_

2Н
-• С 6 Н 3 (аде.) б ы с т п о -» С в Н 1 2 + Кт

медленно

Деитерообмен:

А
_/

"К

У V н

Η Η"
Η

D

Позже Гринхелг и Поляни 7 5 показали, что если при дейтерообмене
по диссоциативной схеме медленной стадией является стадия взаимо-
действия адсорбированного февильного радикала с атомом дейтерия,
то обе схемы (диссоциативная и ассоциативная) описываются одним
и тем же кинетическим уравнением.

В ряде работ 76~78 при гидрировании бензола на Ni-катализаторе и
ксилолов на Ru-, Rh-, Ni- и РЮ2-катализаторах наблюдалось образо-
вание небольшого количества соответствующих циклоолефинов. Так,
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при гидрировании р-ксилола77 наблюдалось образование 1,4-диметил-
циклогексена, а при гидрировании m-ксилола— 1,3- и 2,4-диметилцикло-
гексенов, хотя скорости гидрирования циклоолефинов существенно
больше, чем у соответствующих ароматических углеводородов79. На осно-
вании этого Сигель с сотр.78 полагают, что гидрирование ароматиче-
ских углеводородов в присутствии гетерогенных катализаторов про-

текает через промежуточную стадию образования циклоолефинов, ко-
торые далее очень быстро претерпевают дальнейшее гидрирование в
соответствии со схемой, описанной ранее (см. рис. 4).

Ниже (рис. 8) приведена схема, предложенная Сигелем с сотр.64,
на которой показаны возможные пути образования цис- и трянс-изоме-

2Н(«дс.)

Рис. 8. Схема гидрирования о-ксилола по 6 4

ров 1,2-диметилциклогекоана из о-ксилола. В той же работе авторы
изучали соотношения ^wc-гранс-изомеров в зависимости от давления
водорода. Оказалось, что для ароматических углеводородов, так же как
и для циклоолефинов, это соотношение растет с ростом давления водо-
рода. Однако из работ Сигеля с сотр.1 '9·2 0·6 4 следует, что гидрирова-
ние ксилолов дает заметно больше ifuc-изомера, чем гидрогенизация
соответствующих циклоолефинов. Поэтому приведенные выше сообра-
жения о механизме гидрирования представляются не очень убедитель-
ными.

Наиболее распространенной точкой зрения, нашедшей отражение в
ряде работ34· 35· 6 4 последних лет, является представление, согласно
которому при гидрировании ароматические углеводороды и циклооле-
фины проходят через ряд общих стадий. Вследствие этого, те и другие
могут иметь общие адсорбированные на поверхности катализатора
частично гидрированные промежуточные продукты. При адсорбции на
катализаторе ароматического кольца можно с легкостью представить
себе два варианта:

(I) —образование шести новых σ-связей 6 4 и
(II) — π-комплекс бензола с катализатором 35.

(I)
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Более энергетически выгодной, а следовательно, и более вероятной,
нам представляется модель (II). Руни 3 5 изображает гидрирование
бензола как процесс превращения структуры (II) через ряд промежу-
точных соединений в циклогексен и далее в циклогексан. При этом цик-

+н

-н

(ΠΙΑ)

Рис. 9. Схема гидрирования бензола по3S

логексен, адсорбированный на поверхности катализатора, представля-
ется либо в виде π-аллильной адсорбированной структуры (IIIA), либо
в виде π-комплекса (ШБ), (см. схему на рис. 9). По-видимому, сте-
реоселективность гидрирования диалкилбензолов в первую очередь за-
висит от последнего акта превращения структуры (ΠΙΑ) или (ШБ)
[или их σ-диадсорбированного аналога (ΙΙΙΒ)] в соответствующий диал-
килциклогексан. В свою очередь сходство (или отличие) в стереоселек-
тивности гидрирования дизамещенных ароматических соединений и со-
ответствующих циклогексенов может быть критерием сходства меха-
низмов гидрирования углеводородов этих классов. Следует отметить,
что структуры .(ША) и (ШБ), изображенные на приведенной схеме, мо-
гут, по мнению Руни, гидрироваться' водородом, не только адсорбиро-
аанным на поверхности катализатора, но и находящимся в объеме. Та-
ким образом, эти представления могут объяснить образование в про-
цессе гидрирования ароматических соединений как цис-, так и транс-
изомеров циклогексанового ряда.

В заключение этого раздела необходимо подчеркнуть, что в мягких
условиях гидрирования (см. табл. 6) в основном происходит г̂ мс-при-
соеди.нение водорода с образованием г{«с-изомера. В более жестких
условиях картина меняется: как отмечалось выше, с повышением темпе-
ратуры количество транс-изомера значительно возрастает. Это явление,
по нашему мнению, в большой мере вызвано конфигурационной изо-
меризацией образовавшегося в процессе гидрирования г^ыс-изомера.
Действительно в настоящее время показано, что в присутствии ряда ме-
таллов VIII группы цис- и гранс-изомеры ди- и полиалкилцикланов
с большой скоростью превращаются друг в друга (см. раздел IV). Од-
нако ни в одной из цитированных выше работ возможность таких вза-
имных прямых переходов стереоизомеров в жестких условиях гидриро-
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вания ароматических углеводородов совершенно не обсуждалась. Тем
не менее, как показано <в следующем разделе, такую возможность нель-
зя не учитывать. Наряду с этим следует специально отметить, что реак-
ция конфигурационной изомеризации в мягких условиях, в частности
при комнатной температуре, не имеет места. Поэтому ею нельзя объяс-
нить образования транс-изомеров в этих условиях. Действительно, при
комнатной температуре в термодинамически равновесной смеси стерео-
изомерных 1,3-диметилциклогексанов должно содержаться по расчету
лишь ~ 5 % транс-изомера, однако при гидрировании /η-ксилола в этих
условиях образуется 14—23% транс-1;3-диметилциклогексана (см. табл.
6). Таким образом, для объяснения образования транс-изомера при
гидрировании ароматических соединений необходимо привлечение спе-
циального механизма. В этом смысле схема Руни3 5 представляется н«™
достаточно обоснованной.

IV. КОНФИГУРАЦИОННАЯ ИЗОМЕРИЗАЦИЯ СТЕРЕО ИЗОМЕРНЫХ
ДИ- И ПОЛИАЛКИЛЦИКЛАНЮВ

Как уже отмечалось в предыдущем разделе, до последнего времени
в литературе практически не обсуждались механизм и особенности
прямого перехода стереоизомерных ди- и полиалкилцикланов друг в дру-
га. Однако эти превращения имеют прямое отношение к составу продук-
тов реакции, образующихся в результате гидрирования как циклооле-
финов, так и ароматических углеводородов. На изображенной ниже схе-
ме (рис. 10) представлен обратимый переход цис- и транс-форм диал-
килцикланов, которые в присутствии ряда металлов VIII группы с лег-
костью превращаются друг в друга. При этом, по крайней мере формаль-
но, к исходным молекулам не присоединяется и от них не отрывается ни
одного атома, скелет молекулы сохраняется неизменным и лишь одна
из алкильных групп переходит с одной стороны кольца на другую, т. е.
изменяется конфигурация одного из углеродных атомов кольца. В свя-
зи с этим обсуждаемая реакция получила свое специальное название —
конфигурационной изомеризации80. Ниже будет показано, почему не
следует применять в этом случае название г^ис-транс-изомеризация,
встречающееся в литературе. Эти интересные и, на первый взгляд,
простые превращения являются удобной модельной реакцией, которая

может быть использована для
получения важной информации
о тонком механизме гетероген-
ного катализа и о промежуточ-
ном активированном комплексе,
образование и распад которого
определяют течение этой реак-
Ц И И ·

? ν/,, Впервые конфигурационная
1 Г~ изомеризация была описана в

11 ' 1932 г. на примере стереоизомер-
Рис. 10. Конфигурационная •изомериза- ных 1,2- И 1,4-ДИМетилцИКЛОгек-
ция стереоизомерных 1,2-диалкилцикла- с а н о в ЗеЛИНСКИМ И Марголис 6 7 .

н о в Эти авторы обнаружили, что цис-
формы указанных углеводородов

под действием Ni-катализатора переходят в соответствующие транс-
формы. Последующие исследования показали, что в результате указан-
ных превращений образуются не индивидуальные стереоизомеры, а их
смеси, состав которых в большей или меньшей мере приближается к
составу термодинамически равновесных смесей.
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Если в ряду гомологов циклогексана механизм перехода стереоизо-
мерных форм друг в друга нетрудно было представить через промежу-
точное образование ароматических углеводородов,

то в случае других циклов (в частности, гомологов циклопентана) такая
возможность исключается. В связи с этим весьма неожиданной и интерес-
ной оказалась работа Казанского с сотр.81, в которой авторы впервые
наблюдали явление конфигурационной изомеризации в циклопентановом
ряду. Было показано, что гидрогенолизу стереоизомерных 1,2,3-триметил-
циклопептанов на платиновом катализаторе сопутствует конфигурацион-
ная изомеризация. При этом в случае любого исходного стереоизомера в
катализате преобладает наиболее термодинамически выгодная 1С,2*,3С-
форма, существенно меньше имеется 1с,2с,3<-изомера и совсем в незна-
чительном количестве 1с,2с,Зс-стереоизомер.

После этой первой публикации о конфигурационной изомеризации сте-
реоизомерных триметилциклопентанов около 15 лет эта реакция в ли-
тературе не обсуждалась. И лишь в начале 60-х годов после работы
Го, Руни и Кемболла29 и первых наших публикаций82· 8 3 конфигураци-
онная изомеризация гомологов циклопентана стала предметом обсужде-
ния ряда советских и зарубежных авторов. Мы показали ^, что в присут-
ствии платинированного угля в широком интервале температур (150—
280°) стереоизомерные 1,2-диметилциклопентаны с легкостью переходят
друг в друга. При этом конфигурационная изомеризация проходит
с существенно большей скоростью, чем сопутствующая ей реакция
гидрогенолиза пятичленного цикла. Далее нами 8 3 было показано, что
активными катализаторами, способствующими протеканию конфигура-
ционной изомеризации, наряду с платиной, являются также родий, ос-
мий, иридий и палладий. В дальнейшем этот круг катализаторов был
распространен на рутений80 и кобальт84.

Работа2 9 посвящена дейтерообмену полиметилциклопентанов на по-
верхности металлических пленок (Pt, Pd, Ni, Rh). Наряду с D—Η-обме-
ном исследовалась конфигурационная изомеризация цис- и транс-форм
1,1,3,4-тетраметилциклопентана, а также г{«с-1,2-диметилциклопента-
на. Изучив кинетику дейтерообмена и конфигурационной изомеризации,
Го и соавторы пришли к заключению, что скорости обеих реакций под-
чиняются уравнению первого порядка и могут быть выражены следую-
щим образом:

— d(d0) , (rfo) — №)оо — дейтерообмен ах х — х

т — конфигура-
- -" " = « н п\ — — = «ι ционная изомеризация

dt н loo- (4,)ю О); dt ' ю о - хт ( П )

где kn и k\ — константы скорости реакций I и II, соответственно, d0—-
концентрация исходного углеводорода, не содержащего дейтерия к мо-
менту времени t; (d0) oo — равновесная концентрация исходного углево-
дорода, не содержащего дейтерия; χ — концентрация исходного цис- или
транс-изомера к моменту времени t; xm — равновесная концентрация ис-
ходного цис- или транс-изомера.
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После несложных преобразований эти уравнения приходят к виду:

100

kH 100—; 100
(III)

20,

2.0 12 1,0
' Is ld0)

Рис. 11. Связь между реакциями
конфигурационной изомеризации и
дейтерообменом »<мс-1,1,3,4-тетр а-
метилциклопентана на Pd-катали-

заторе2 9

где х0 — концентрация исходного цис- или трамс-изомера в момент вре-
мени t=0.

Из уравнения (III) следует, что зависимость lg (χ — х<х>) от lg (do)
должна выражаться прямой, что авторы действительно наблюдали (см.
рис. 11) для случая конфигурационной изомеризации и дейтерообмена

цнс-1,1,3,4-тетраметилциклопентана на
палладиевом катализаторе при 65° в ука-
занном интервале значений lg (do).

Эти данные показывают, что обе ре-
акции определенным образом взаимосвя-
заны: чем глубже идет дейтерообмен,
тем дальше проходит и конфигурацион-
ная изомеризация. Некоторое отклонение
экспериментальных точек от прямой ав-
торы объясняют тем, что изученные ре-
акции, вероятно, не во всем представлен-
ном интервале концентраций исходного
углеводорода строго подчиняются урав-
нению первого порядка.

Из величины тангенса угла наклона
полученной прямой к оси абсцисс (0,51)

следует, что скорость дейтерообмена примерно в два раза больше
скорости конфигурационной изомеризации. .По-видимому, соотношение
скоростей этих двух реакций в первую очередь зависит от природы ка-
тализатора, а не от температуры опыта, так как результаты, получен-
ные в присутствии того же палладиевого катализатора при 87 и 146°,
были весьма близки к результатам при 65°, описанным выше. В присут-
ствии других изученных катализаторов скорость дейтерообмена еще в
большей степени преобладает над скоростью конфигурационной изоме-
ризации. На основании полученных данных авторы приходят к выводу
об общем характере механизмов этих двух реакций и к заключению, что
обе реакции идут с образованием на поверхности катализатора переход-
ных комплексов π-аллильното типа. Первая стадия реакции заключается,
по их мнению, в образовании такого адсорбированного комплекса, рас-
положенного в одной плоскости, в которой также размещены все метиль-
ные группы исходной молекулы. Второй стадией реакции является вза-
имодействие π-адсорбированного комплекса с адсорбированными на по-
верхности катализатора атомом или (молекулой водорода (дейтерия).
Для 1,2-диметилциклопентана присоединение водорода или дейтерия
к такому π-адсорбированному комплексу может быть представлено дву-
мя следующими обратимыми схемами:

/V"3

\/D ?

(А)

(Б)
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Из этих схем следует, что π-адсорбированный комплекс возникает
при взаимодействии катализатора с р-орбитой атома углерода, что изо-
бражено на схеме пунктирной линией. На схеме (А) адсорбированный
атом дейтерия атакует кольцо снизу, присоединяясь по /?-орбите угле-
рода, связанного с метальной группой. На схеме (Б) дейтерий присоеди-
няется к р-орбите углерода, атакуя кольцо сверху. После присоедине-
ния дейтерия или водорода к я-адсорбированному комплексу, и после де-
сорбции 1,2-диметилциклопентана в нем восстанавливается «^-гибри-
дизация атомов углерода с образованием соответственно цис-1,2-лиие-
тилциклопентана (схема А) или транс-формы (схема Б). Авторы предло-
женной схемы полагают, что наиболее медленной стадией в этом меха-
низме является его первая стадия — акт диссоциативной хемосорбции
исходного углеводорода с образованием π-адсорбированного комплекса
аллильного типа.

Анализируя работы по конфигурационной изомеризации диалкилци-
кланов, Брагин, Тао Лун-сян и Либерман обратили внимание на то, что
этой реакции в прежних исследованиях всегда сопутствовали другие про-
цессы (гидрогенолиз, дейтерообмен, дегидрирование) . Широко обследо-
вав условия, в которых проходит конфигурационная изомеризация, мы
показали 8 4 возможность гладкого протекания этой реакции без каких-
либо побочных и вторичных превращений. Оказалось, что в случае изо-
мерных 1,2-диметилциклоиентанов на платиновом и палладиевом ка-
тализаторах ниже 200° при объемных скоростях пропускания 1,4—21,G
час."1 конфигурационная изомеризация проходит вполне успешно, не
осложняясь побочными реакциями. В то же время на других благород-
ных металлах VIII группы (Os, Ru, Rh, Ir) при 200° образовывались про-
дукты гидрогенолиза (особенно энергично на
Ru/C). Однако и на этих металлах при 150°
и ниже побочные реакции практически от-
сутствовали, а скорость конфигурационной
изомеризации оставалась значительной. При
сравнении относительной активности пере-
численных выше металлов, отложенных на
активированном угле, оказалось, что их ка-
талитическая активность весьма различна.
Во всех случаях наибольшей активностью
обладали Pt/C и Rh/C; остальные четыре ка-
тализатора были существенно менее актив-
ны. Сравнительные данные по конфигура-
ционной изомеризации транс- 1,2-диметил- и
транс-1 -метил-2-этилциклопентанов, полу-
ченные на шести названных выше катализа-
торах, представлены на рис. 12. Для соот-
ветствующих г^ис-изомеров циклопентаново-
го и стереоизомерных углеводородов цикло-
гексанового рядов были получены сходные
результаты.

Изучая кинетику конфигурационной изо-
меризации стереоизомерных 1,2-диалкил-
циклопентанов, мы показали 8 0 · 8 5 , что в изу-
ченных условиях эта реакция проходит по

15

. 10

с! 5

Ru Bb Pd Os I r Pt

Рис. 12. Относительная актив-
ность в реакции конфигура-
ционной изомеризации метал-
лов VIII группы84; 1 и 2 —
транс - 1,2-диметилциклопентан
при 300 и 200° соответственно,
3 — транс- 1-метил-2-этилцикло-

пентан при 200°

нулевому (или близкому к нему) порядку по углеводороду. В случаях
1,2-диметил-1-метил-2-этил- и 1-метил-2-и-пропилциклопентанов для
превращения более энергетически выгодной транс-формы в г^«с-изомер
необходима несколько большая энергия активации, чем для обратного

4 Успехи химии, № 12
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ТАБЛИЦА 9

Энергии активации конфигурационной изомеризации стереоизомерных
1,2-диалкилциклопентанов80·85

Исходный углеводород

Величина
энергии

активации Q,
ккал/моль

Pt/C Rh/G

Исходный углеводород

Величина
энергии

активации Q,
ккал/моль

Pt/C Rh/C

транс-l, 2-Диметющиклопентан 12
цис-1,2-Диметилциклопентан 10
гранс-1-Метил-2-этилцикло-

пентан \ 16,5

14,5
9,5

транс-1 -Метил-2-л-пропил-
циклопентан

Ч«с-1-Метил-2-га-пропил-
циклопентан *

цис-1-Метил-2-этилциклопентан | 7,5

* На 18% Со/С энергия активации перехода чис-1-мотнл-2-п-пропилциклопентана в транс-форму рав-
нялась 7,5 ккал/моль.

перехода. Числовые значения энергий активации, найденные на платино-
вом, родиевом и кобальтовом катализаторах, близки между собой. Они
приведены в табл. 9.

Калечиц с сотр.86 подвергли конфигурационной изомеризации 1,3-
диалкилциклопентаны. При этом превращение цис-1,3-диметилциклопен-
тана в транс-форму над железоплатиновым катализатором протекает до
концентраций, близких к равновесным; обратное превращение проходит
относительно неглубоко.

В работах Петрова с сотр.87 реакция конфигурационной изомеризации
стереоизомерных ди- и полиалкилциклопентанов была использована для
установления термодинамического равновесия между ними и для вычис-
ления значений ряда термодинамических функций.

Во всех цитированных выше работах по конфигурационной изомери-
зации всегда в зоне реакции в большей или меньшей мере присутство-
вали водород или дейтерий. В одной из ранних работ8 3 мы предположили,
что водород, хемосорбированный на поверхности катализатора, может
входить в состав переходного активированного комплекса и тем самым
чграть существенную роль в протекании реакции. Это предположение
впоследствии было проверено и подтверждено экспериментально. Так, в
работе 4 5 рассматривается ряд возможных механизмов конфигурацион-
ной изомеризации, сущность которых заключается в применении к этой
реакции различных вариантов диссоциативного и ассоциативного спосо-
бов адсорбции исходного углеводорода. Адсорбция последнего по дис-
социативной схеме может привести к образованию либо ионов, либо ра-
дикалов. Образование карбоний-ионов в этом случае, по-видимому, ис-
ключено, так как оно должно было бы сопровождаться более глубокой,
скелетной изомеризацией (образование шестичленного кольца), что не
наблюдалось ни при проведении опытов в проточной системе, ни в усло-
виях импульсного режима. Вторая возможность — промежуточное обра-
зование радикалов, адсорбированных на поверхности катализатора. Этот
вариант должен осуществляться по крайней мере в две стадии: а) хемо-
сорбция углеводорода с образованием радикалов (мономолекулярная
реакция) и б) присоединение водорода к этим радикалам со стороны,
противоположной той, откуда он оторвался (бимолекулярная реакция).
Во второй стадии в результате атаки моно- или диадсорбированного хе-
мосорбционного комплекса частицей водорода из реакции выходят сте-
реоизомерный исходному углеводород и свободный катализатор. Схема-
тично обе стадии можно предоставить, например, так:
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В этом варианте скорость реакции определяется либо первой, либо
второй стадией. Дальнейшие исследования позволили исключить первую
стадию — образование адсорбированного комплекса — из числа лимити-
рующих ход реакции.

Все же более вероятным нам представляется промежуточное образо-
вание переходного комплекса по ассоциативной схеме. С этой точкой
зрения согласуются приводимые ниже данные об участии водорода в ка-
честве второго компонента в реакции конфигурационной изомеризации,
отсутствие в условиях мягкого протекания реакции продуктов дегидри-
рования и скелетной изомеризации, а также кинетические результаты.
Последние демонстрируют сравнительно низкую энергию активации
реакции конфигурационной изомеризации, в то время как для разрыва
С—Η-связи (первой стадии образования переходного комплекса по
диссоциативной схеме) требуются существенно большие затраты энер-
гии. В состав переходного комплекса, образующегося по ассоциативной
•схеме, входят, по-видимому, реагирующая молекула углеводорода, ак-
тивная 'поверхность катализатора и частица водорода. Возникновение и
распад такого активированного комплекса проходит по механизму, иден-
тичному или формально сходному с вальденовским SN2 обращением:

-СИ,

На схеме представлены этапы превращения транс- 1,2-диметилцикло-
пентана в цмс-форму. Исходный транс- 1,2-диметилциклопентан (А) ад-
сорбируется двумя атомами углерода и одним атомом водорода на трех
центрах адсорбции катализатора с образованием (Б). Адсорбированный
по соседству атом водорода атакует молекулу углеводорода и при этом
образуется переходный комплекс (В). Последний далее распадается с
вхождением атакующего атома водорода в молекулу углеводорода и с
одновременным уходом из нее ранее принадлежавшего ей другого атома
водорода (Г). Образовавшийся при этом адсорбированный на поверхно-
сти катализатора г^ыс-1,2-диметилциклопентан десорбируется в объем (Д).

Необходимо указать, что имеющиеся факты не дают пока достаточных
оснований решить, является ли предложенный механизм истинным SN2
или лишь формально с ним сходным. Как известно, для протекания реак-
ции по механизму SN2 необходима атака либо анионом, либо отрицатель-
но поляризованной группировкой. В обсуждаемом случае это мог бы быть
отрицательно поляризованный Η-атом, гидрид-ион или же Нг~-ион. Су-
ществование двух последних на металлических пленках ряда металлов
VIII группы показано Красилыциковым и Антоновой88. Однако прямого
доказательства присутствия таких образований в условиях конфигураци-
онной изомеризации пока нет. Тем не менее необходимо заметить, что в
целом ряде работ 88~94 показано, что водород может хемосорбироваться
на поверхности некоторых металлов (в том числе и на платине) ие толь-
ко в виде нейтральных атомов. В адсорбированном слое атомы водорода
могут поляризоваться за счет электронов электропроводности металла,
образуя с атомами последнего диполи, по своим свойствам уже напомина-
ющие гидрид-ионы.

Соображения, приведенные выше, показывают, сколь существенная
роль в реакции конфигурационной изомеризации принадлежит водороду.
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В связи с этим были проведены специальные серии опытов, в которых вы-
яснялись влияние концентрации и объемной скорости пропускания водо-
рода на скорость конфигурационной изомеризации.

Пропуская стереоизомерные 1,2-диметилциклопентаны над платино-
вым катализатором в среде -инертных газов (Не, Ar, N2), а также в мета-
не, зды констатировали, что реакция в этих условиях совершенно не идет.
Однако уже при совсем малом содержании водорода в газе-носителе
(~3%) реакция начинает идти с заметной скоростью; с дальнейшим
ростом концентрации водорода в газе скорость реакции растет, а после
определенной концентрации достигает постоянной величины и далее не
меняется (см. рис. 13).

Изучение влияния объемной скорости пропускания водорода на ско-
рость конфигурационной изомеризации привело к таким же результатам.
Это показывает рис. 14. Действительно, восходящие участки приведен-
ных «а нем кривых аналогичны соответствующим участкам на рис. 13.
Они свидетельствуют, что при малых скоростях пропускания водорода,
г. е. при малых его концентрациях в смесях с углеводородами, скорость
реакции существенно зависит от концентрации водорода и при уменьше-

10 20 30 ΊΟ 5ΰ SO W
H2 6 газе-носителе, ad. %

90 10B

Рис. 13. Зависимость
скорости конфигурацион-
ной изомеризации цис- и
транс - 1,2-димегющикло-
пентанов на Pt/C от со-
отношения Нг и N2 (или
Не) в газе-носителе45;
1 — цмс-изомер при 110°
(Η2+ιΝ2), 2 и 3 — транс-
изомер при 220° (Н 2 +
+Не) и 150" (H 2 +N 2 )

соответственно

нии последней стремится к нулю. Падение в дальнейшем скорости реак-
ции (нисходящий участок, рис. 14) объясняется тем, что, начиная с опре-
деленного момента, увеличение скорости подачи водорода приводит к
заметному уменьшению времени контакта всей смеси в целом. В опытах,

Рис. 14. Зависимость ско-
рости конфигурационной
изомеризации цис- и
транс - 1,2-диметилцикло-
лентанов на Pt/C от объ-
емной скорости пропуска-
ния водорода 4 5; / — цис•
изомер при 110°; 2 и 3 —
транс-изомер при 150° и

130° соответственно Η,'/ΰ,

представленных .на рис. 13, это явление не наблюдалось, так как, каков
бы ни был состав смеси, время контакта поддерживалось постоянным от
начала до конца опыта.

Найденные закономерности очень сходны с наблюдаемыми для би-
молекулярных реакций и позволяют думать, что водород в присутствии
платины является не простым газом-носителем, а вторым компонентом
реакции конфигурационной изомеризации. Что касается других благо-
родных металлов VIII группы, то и здесь основные закономерности оста-
ются теми же 45: в атмосфере водорода эти металлы активируют конфи-
гурационную изомеризацию, а в отсутствие водорода ее не проводят. При
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более детальном изучении выявились, правда, некоторые специфические
особенности определенных металлов, но решающая роль водорода, про-
демонстрированная ранее на примере платины, сохранилась и в случае
палладия, родия, рутения, осмия и иридия.

Таким образом, предложенный в 4 5 ассоциативный механизм конфигу-
рационной изомеризации по типу 5jy2 вальденовского обращения может,
с нашей точки зрения, быть распространен и на другие изученные метал-
лы VIII группы.

Рассмотренные выше механизмы подчеркивают принципиальную роль
водорода, которую последний играет при протекании конфигурационной
изомеризации. Найденные закономерности не являются исключительны-
ми и имеют ряд аналогий в случае других реакций.

Так, ранее уже отмечалось, что реакция г^ыс-г^анс-изомеризации оле-
финов на металлах VIII группы также протекает лишь в присутствии во-
дорода или дейтерия 42~44. Определенный интерес в этом плане представ-
ляют цитированные выше работы Сигсля с сотр. 2 0 · 2 | , в которых отмечает-
ся, что гидрирование циклоолефинов на Pt- и Pd-катализаторах сопро-
вождается изомеризацией с перемещением двойной связи по кольцу, од-
нако в отсутствие водорода изомеризация также не идет. По-видимому,
существует определенная общность действия этих катализаторов при
протекании названных реакций, хотя их конкретные 'механизмы могут
быть и различными.

Почти все цитированные выше работы, в которых обсуждается реак-
ция конфигурационной изомеризации, относятся к углеводородам цикло-
пентанового ряда. Однако в литературе имеются указания на то, что
реакция конфигурационной изомеризации протекает и в других цикличе-
ских системах. Так, в работах Го, Мэра и др. 3 9 · 9 5 · 9 6 изучалось совместное
протекание гидрогенолиза, дейтерообмена и конфигурационной изомери-
зации стереоизомерных 1,2-диметилциклобутанов на Pt-, Pd-, Rh- и Ni-
катализаторах. По мнению этих авторов, указанные реакции гомологов
циклобутана идут по идентичным или близким механизмам с образова-
нием промежуточных комплексов л-аллильного типа.

Аллинджер с сотр. широко использовали реакцию конфигурационной
изомеризации для достижения термодинамического равновесия между
стереоизомерами и вычисления термодинамических функций стереоизо-
мерных 1,3-диметилциклооктанов97, декалинов98, бицикло-[5, 2, 0]-нона-
нов " и бицикло-[5, 3, 0]-деканов 10,°.

Что касается циклогексанового ряда, то там эта реакция изучена до-
вольно широко, хотя и не столь подробно, как в ряду циклопентановых
углеводородов. Последнее, по-видимому, обусловлено осложнениями,
возникающими из-за сопутствующей реакции дегидрирования, и возмож-
но также из-за несколько меньшей скорости конфигурационной изомери-
зации гомологов циклогексана по сравнению с циклопентанами84. Ско-
рость достижения термодинамического равновесия в ряду гомологов ци-
клогексана зависит от природы и активности используемых катализато-
ров, условий проведения опыта и свойств исходных изомеров. Так, Ва-
терман с соавторами101 показали, что цис- и транс-\,3 и 1,4-диметил-
циклогексаяы в присутствии катализатора Ni/кизелыгур при 170—180° и
давлении водорода 7—8 ат быстрее достигают термодинамического рав-
новесия, чем 1,2-диметилциклогексаны. Под действием скелетного Ni
транс- 1,2-диметилциклогексан быстрее достигает равновесия, чем соот-
ветствующий ему цис-язомер. Аллинджеру с сотр.102-107 принадлежит
серия работ, посвященных конформационному анализу стереоизомерных
гомологов циклогексана, которые с помощью конфигурационной изоме-
ризации в присутствии палладиевого катализатора обратимо превра-
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щаются друг в друга. Состав термодинамически равновесных смесей, об
разующихся при этом, позволил авторам рассчитать константы равно-
весия, числовые значения ряда термодинамических функций, а также
величины энергий переходов различных конформеров друг в друга.

Определению равновесных соотношений стереоизомерных ди- и поли-
алкилциклогексанов при помощи реакции конфигурационной изомериза-
ции посвящены также работы Петрова, Захаренко и сотр.108·109. Опреде-
ленный интерес представляют также работы Илиэла и сотр.110"112, в ко-
торых авторы изучали конфигурационную изомеризацию стереоизомер-
ных моно- и диалкилциклогексанолов. Результатом этих работ явились
выводы о сравнительных скоростях взаимных переходов, этерификации
и окисления стереоизомерных алкилциклогсксанолов, а также данные о
значениях конформационных энергий различных аксиальных алкильных
групп у стереоизомерных 1,3-, и 1,4-диалкилциклогексанолов.

Для реакции конфигурационной изомеризации в этих и некоторых
других работах применяется термин эпимеризация (соответственно —
условия эпимеризации, скорость эпимеризации), что, с нашей точки зре-
ния, не строго и может привести « неправильному пониманию существа
реакции. Действительно, эпимеризацией обычно называют процесс раце-
мизации по одному (из нескольких имеющихся) центру асимметрии в
молекуле оптически активного вещества. Так, например, переход имею-
щего два центра асимметрии D-транс- 1,2-диметилциклопентана з L-
гранс-стереоизомер было бы законно назвать эпимеризацией, но переход
транс- в г^с-форму у Ж е СОвсем другая реакция. В случае конфигурацион
.ной изомеризации стереоизомерные диалкилцикланы, как правило, ш.
являются оптически активными веществами и переход, например, цис-
1,2-диметилциклогекеана в транс-форму и наоборот представляет собой
взаимные превращения двух рацематов. Нам представляется, что меха-
низм взаимных переходов стереоизомерных диалкилцикланов принци-
пиально отличен и от механизма цис-гранс-изомеризации олефинов, в свя-
зи с чем для первой реакции было предложено свое специальное назва-
ние — конфигурационная изомеризация.

Шопов и Андреев113 показали, что скорость дегидрирования стерео-
изомерных диалкилциклогексанов зависит от природы катализатора. Так,
на платиновом катализаторе цис- и транс-формы 1,2-диметилциклогек-
сана с одинаковой скоростью дегидрируются в ксилол; в то же время на
Pd и Ni гранс-форма дегидрируется заметно медленнее. Это, по-види-
мому, так или иначе связано с относительно разными скоростями конфи-
гурационной изомеризации цис- и rpawc-изомеров диметилциклогексана
в присутствии различных катализаторов. Действительно, при конфигура-
ционной изомеризации цис- и транс-изомеров 1,3-диметилциклогексана
мы наблюдали84 наибольшую активность Pt- и Rh-катализаторов в срав-
нении с другими благородными металлами VIII группы.

Чрезвычайно важным является установленный нами факт4 5, что на
всех благородных металлах VIII группы конфигурационная изомериза-
ция гомологов циклогексана, так же как и в циклопентановом ряду, про-
текает лишь в присутствии водорода*. Изучение кинетики конфигура-
ционной изомеризации цис-1,2- и транс- 1,3-диметилциклогексанов пока-
зало1 1 5, что энергии активации перехода этих углеводородов в соответ-
ствующие им стереоизомерные углеводороды равен 7,5 и 6 ккал/моль.
Эти и другие факты, полученные при изучении конфигурационной изо-
меризации циклогексановых углеводородов, указывают на ряд сходных

* Особую роль водорода как астехиометрического компонента ряда реакций— кон-
фигурационной изомеризации, миграции двойной связи в олефинах и других, обсуж-
дают Эйдус и Ершов 1 Н .
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черт при протекании этих реакций в циклопентановом и циклогексано-
во'м рядах. В первую очередь к ним относятся непосредственное участие
в реакции водорода, отсутствие циклоолефиновых и ароматических уг-
леводородов в условиях мягкого протекания конфигурационной изоме-
ризации, достаточно близкие значения энергий активации и т. п. Все это
дает основание полагать, что конфигурационная изомеризация гомоло-
гов циклогексана также проходит по идентичному или близкому меха-
низму SN2, описанному выше для случая стереоизомерных диалкилцик-
лопентанов.

Можно думать, что такой механизм типа SN2 играет роль не только
в реакциях рассмотренных выше классов соединений, но и в ряде других.
Основание для этого дает описанная Платэ и сотр.1 1 6·1 1 7 экзо+±эндо-изо-
меризация алкильных заместителей в ряду мостиковых бициклических
углеводородов.

В заключение следует отметить, что в настоящее время стереохимиче-
ский подход к некоторым каталитическим реакциям, в частности к гидро-
генизации и гидрогенолизу, применяется сравнительно широко. Весьма
перспективными здесь представляются исследования тидрогенолиза оп-
тически активных соединений, впервые начатые Боннером118 и далее
продолженные японскими учеными119"122. Строение исходного соедине-
ния, природа металла, его концентрация в катализаторе, а иногда и ис-
пользованный носитель влияют на механизм гидрогенолиза, который, в
зависимости от указанных факторов, может проходить по 5 Λ Ί-, SN2- или
5,-механизмам. Анализ этих работ проведен в обзоре Клабуновского J.
Несомненный интерес в этом плане представляет также цикл исследо-
ваний Баландина, Клабуновского и сотр.123"125 по изучению структуры
активной поверхности катализатора при помощи гидрирования молекул
с жесткой пространственной конфигурацией.

Изучение модельных реакций, в которых исходные вещества претер-
певают минимальные изменения (орто-пара-конверсия водорода, конфи-
гурационная изомеризация и т. п.), использование в качестве объектов
исследования оптически активных соединений и соединений, содержащих
метку, в сочетании с новейшими физическими методами исследования
самого катализатора являются новыми и перспективными подходами к
выяснению тонких деталей реакций, протекающих на поверхности ка-
тализатора.
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