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Рассмотрены результаты работ, посвященных ароматизации низших
(Сг—С5) олефинов и алканов в присутствии ряда металлокисных и окисных
катализаторов. Обсуждаемый вид ароматизации является новым потенци-
альным источником получения бензола и его ближайших гомологов, потреб-
ление которых бурно растет. j
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I. ВВЕДЕНИЕ !

Потребность в бензоле и его производных в настоящее время очень '
велика [1—3]. По данным [2], потребление бензола в США к 1985 г.
только для производства этилбензола вдвое превысит общее потребле- •
ние в 1965 г. Общее потребление в 1985 г. удвоится по сравнению с уров- |
нем 1976 г., что соответствует среднему годовому приросту 7,5%· В свя- \
зи с этим очевидна большая практическая значимость научных и тех- j
нических разработок, направленных на создание оригинальных процес- 1
сов и выявление новых возможностей получения ценных ароматических ί
углеводородов. К этим задачам примыкает важная проблема расшире- ;

ния сырьевой базы производства ароматических углеводородов. :
Несомненный интерес представляют новые возможности получения j

ароматических углеводородов с помощью реакции дегидроциклоолиго- I
меризации легких олефинов и алканов состава С2—С5, описанные в pa- j
ботах [4—15] и в ряде последующих исследований. Особенностью про- j
цесса циклоолигомеризации углеводородов состава С2—С3 является
тот факт, что в результате их ароматизации преимущественно образу- \
ются бензол и толуол [7, 11]. Известно, что в качестве сырья для про- ·;
мышленности органического синтеза первое место среди ароматических \
углеводородов занимает именно бензол, на основе которого получают
стирол, циклогексан, капролактам, фенол, малеиновый ангидрид, полу-
продукты для производства моющих средств и красителей. Толуол яв-
ляется сырьем для производства бензола, фенола, хлористого бензила,
а также различных лаков, красителей, смол.

Процесс получения ароматических углеводородов путем дегидроцик-
лоолигомеризации низших олефинов и алканов можно условно разделить
на две группы реакций — неокислительные и окислительные. К первой
группе относятся превращения низших (главным образом С2—С4) оле-
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финов и алканов в бензол и другие ароматические углеводороды на
металлсодержащих и некоторых окисных катализаторах. Эти превра-
щения обсуждаются в литературе под близкими названиями — дегидро-
циклоолигомеризация, циклоди- и тримеризация, а также ароматизация
низших олефинов и алканов. Отличительной особенностью данной
группы реакций является то, что превращения протекают без подачи
газообразного кислорода в зону реакции и без участия в ней кислорода,
входящего в состав окисного катализатора. В данном обзоре этот вид
превращений низших олефинов и алканов будет называться неокисли-
тельной циклоолигомеризацией. Ко второй группе реакций относятся
разные варианты окислительной ароматизации низших углеводородов,
протекающей в присутствии различных окисных катализаторов при 500—
600° С.

Ниже дана краткая оценка современного состояния работ в обла-
сти циклоолигомеризации олефинов и дегидроциклизации низших алка-
нов с образованием бензола и его гомологов в присутствии главным об-
разом металлокисных и ряда окисных катализаторов в неокислительном
и окислительном вариантах проведения реакции.

II. ДЕГИДРОЦИКЛОДИМЕРИЗАЦИЯ ОЛЕФИНОВ И АЛКАНОВ СОСТАВА С3—С5

НА РАЗЛИЧНЫХ МЕТАЛЛСОДЕРЖАЩИХ И НЕКОТОРЫХ ОКИСНЫХ
КАТАЛИЗАТОРАХ

Первые сведения о реакции дегидроциклоолигомеризации низших
олефинов состава С3—С4 с образованием ароматических углеводрродов
появились в работах советских ученых [4, 5, 16—19].

В [4] показано, что н-бутилен в присутствии алюмосиликатного ка-
тализатора при 370° С образует олефины; при повышении температуры
до 450—500° С наряду с олефинами образуются ароматические углево-
дороды— бензол, ксилолы, триметилбензолы. В работе [5] исследова-
лась полимеризация изобутилена на алюмомолибденовом катализаторе;
в продуктах реакции (400° С) обнаружены и выделены изомерные кси-
лолы. В [16, 17] показано, что ароматические углеводороды могут яв-
ляться основными продуктами превращения пропилена над хлористым
цинком. Полимеризация и ароматизация пропилена в присутствии алю-
момолибденового и алюмоплатинового катализаторов изучалась соот-
ветственно в работах [18, 19].

Ароматизацию низших алканов состава С3—С5 в присутствии ряда
металлокисных и окисных катализаторов впервые описал Чичери в се-
рии статей [6—10], опубликованных в 1969—1970 гг. Наиболее обстоя-
тельно процесс дегидроциклодимеризации низших алканов изучен на
примере бутана (и бутенов) на алюмоплатиновых и некоторых окисных
катализаторах [6, 8, 9].

Дегидроциклодимеризация пропана и пропилена в присутствии алю-
моплатиновых катализаторов, окиси алюминия, а также смешанных
окисных катализаторов, содержащих окиси висмута, олова, никеля и
ряд других, исследована в работах Усова и сотр. [20—25].

Дегидроциклодимеризация низших алканов состава С3—С5 проходит
при относительно высоких температурах. Как правило, реакция проте-
кает при температурах выше 430—450° С. Так, для реакции: 2 изобу-
танч=±/г-ксилол + 5Н2 константы равновесия при 427 и 527° С равны со-
ответственно 16,23 и 1,22-104 [6]. Реакция проходит успешно в присутст-
вии бифункциональных катализаторов с оптимальным сочетанием дегид-
рирующих и кислотных свойств, т. е. обладающих достаточно высокой
дегидрирующей активностью и активных в реакциях кислотно-основно-
го типа.
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В работах [6—10] испытана большая серия металлокисных и окис-
ных катализаторов дегидроциклодимеризации. Среди окисных катали-
заторов наиболее активными в обсуждаемой реакции являются окислы
ванадия и хрома; среди металлов наилучшим образом зарекомендовала
себя платина. Обычное суммарное содержание дегидрирующего компо-
нента составляет 0,6—3,0% (для металлокисных катализаторов) и 0,3—
35% (для сложных окисных катализаторов) от массы носителя. В ка-
честве носителя успешно используется окись алюминия, особенно про-
мотированная галогеном. Кроме того, в качестве носителей в катализа-
торах реакции дегидроциклизации низших алканов были использованы
аморфные и кристаллические алюмосиликаты, окись магния, кремний-
магниевые окислы.

10 τ , с

Рис. Рис. 2

Рис. 1. Влияние концентрации Pt в катализаторе Pt/Al2O3 на протекание
дегидроциклодимеризации изобутана в ароматические углеводороды
(560°С); / — выход ароматических углеводородов (Ψ), 2 — конверсия

(а) «зо-С4Ню, 3 — адсорбционная способность катализатора [6]

Рис. 2. Влияние времени контакта на состав продуктов дегидроциклоди-
меризации изобутана при 560°С на 0,8% Pt/Al2O3; / — С4Н10, 2 — сумма
углеводородов СЦНв, 3 — суммарный выход углеводородов Ci и Сг, 4 —

сумма ароматических углеводородов, 5 •— кокс [6]

Наилучшим из металлокисных катализаторов дегидроциклодимери-
зации низших алканов, исследованных в работе [6], оказался алюмо-
платиновый катализатор. Из рис. 1 видно, каким образом влияет содер-
жание Pt в алюмоплатиновом катализаторе на конверсию изобутана в
ароматические углеводороды и на выход последних в реакции дегидро-
циклодимеризации. Из приведенных данных следует, что активная по-
верхность Pt в применяемых катализаторах (0,5—2,5% Pt/Al2O3)
примерно пропорциональна содержанию Pt в катализаторе. С увеличе-
нием содержания Pt выход ароматических углеводородов падает вслед-
ствие значительной интенсификации реакций крекинга и коксообразо-
вания. В связи с этим автор [6] приходит к выводу, что в исследован-
ных условиях (применяемый носитель, температура, объемная скорость
и пр.) оптимальная концентрация платины в катализаторе равна
~0,8 масс.% или несколько меньше.

Алканы состава С3—С5 в присутствии этого катализатора при 560° С
претерпевают целый комплекс превращений [6, 7]: крекинг с образова-
нием метана и других углеводородов меньшей молекулярной массы, чем
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у исходного; дегидрирование; дегидроциклодимеризацию с образова-
нием ароматических углеводородов; коксообразование. Выход арома-
тических углеводородов увеличивается в ряду: пропан<бутан<пентан
и составляет соответственно 9—15, 18—22 и 34—37 масс.%. Основным
углеводородом ароматического ряда, полученным в результате дегидро-
циклодимеризации пропана, является бензол [7]; главные ароматиче-
ские соединения, полученные в результате конверсии бутанов,— ксило-
лы и толуол, в значительно меньшем количестве обнаружены бензол и
ароматические углеводороды состава С9—С1 0 [6]. Пентан образует за-
метные количества толуола и бензола, а также более высокомолекуляр-
ные углеводороды, такие как нафталин, инден и другие конденсирован-
ные соединения [7].

В работе [6] исследованы зависимость состава продуктов превра-
щения изобутана от времени его контакта с 0,8% Pt/Al2Os. Как следует
из рис. 2, с увеличением времени контакта резко ускоряется процесс
дегидрирования с образованием бутенов, количество которых проходит
через явно выраженный максимум. Концентрация ароматических со-
единений в продуктах реакции увеличивается более постепенно. Выход
продуктов коксообразования и крекинга возрастает приблизительно
линейно с ростом времени контакта. Анализируя формы кривых роста
содержания бутенов и ароматических соединений, автор [6] приходит
к выводу о консекутивном характере реакции дегидроциклодимеризации
изобутана, считая, что бутены являются промежуточными продуктами
при образовании ароматических углеводородов. Отмечается также бы-
строе протекание скелетной изомеризации. При больших временах кон-
такта отношение изобутилены : к-бутилен приближается к равновесной
величине (0,73 при 560° С). Специальными опытами показано [6], что
образующиеся в результате дегидроциклодимеризации изобутана кси-
лолы и этилбензол при увеличении времени контакта претерпевают де-
алкилирование, давая толуол и бензол.

Важным фактором, влияющим на глубину дегидроциклодимериза-
ции низших алканов и на состав ароматической части катализата, яв-
ляется кислотность катализатора. Последняя зависит от многих фак-
торов, в том числе от природы и способа приготовления носителя, от
состава соединения, содержащего активный компонент, от способа его
нанесения, наличия кислых или щелочных добавок и пр. Варьирование
некоторых из этих параметров проведено в работе [6]. Увеличение кис-
лотности способствует увеличению выхода ароматических углеводоро-
дов.

На сильно кислых катализаторах изобутан и н-бутан образуют про-
дукты реакции с очень близким составом ароматических углеводородов.
Последнее, по-видимому, обусловлено тем, что более кислый катализа-
тор способствует наибольшему приближению исходной смеси изобуте-
нов и н-бутенов к равновесному составу в условиях реакции. Наблюда-
ется определенная зависимость активности катализатора в реакции де-
гидроциклодимеризации изобутана от кислотности катализатора [6],
изменение кислотности отражается на соотношении изобутены : н-буте-
ны в реакционной смеси. Кроме того, на слабо кислом катализаторе
н-бутан образует главным образом этилбензол и стирол, а изобутан —
п-ксилол. В то же время на сильно кислых катализаторах оба алкана
С4 дают продукты с одинаковым составом ароматических углеводоро-
дов.

В работе [6] приведены интересные данные о превращениях изобу-
тана в условиях дегидроциклодимеризации над тремя контактами:
Pt/Al2O3; Pt/Al2O3 + Al2O3; Pt/Al2O3 + Al2O3 — SiO2. В случае двух по-
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следних контактов, применявшихся в виде механической смеси 0,8% |
Pt/Al2O3 и «кислотного компонента», наблюдалось заметное (в ~ 2 pa- |
за) увеличение выхода ароматических углеводородов и явное уменьше- ;

ние продуктов дегидрирования бутенов и бутадиенов. !
Автор работы [9] высказал и проверил предположение о наличии

определенной связи между кислотностью катализатора и его олигоме-
ризующей активностью. При этом полагалось, что димеризация олефи-
нов происходит главным образом на кислотных центрах поверхности.
С целью проверки данного предположения над различными кислыми
катализаторами, не содержащими металла, пропускался гранс-бутен-2.
Последний в присутствии окиси алюминия и алюмосиликата легко изо-
меризовался в смесь ^ыс-бутена-2 и бутена-1. Часть бутенов превраща-
лась в жидкие продукты, состоящие из линейных и циклических олиго-
меров, а также из ароматических углеводородов. При этом концентрация
последних в катализатах была значительно ниже, чем в случае соответ-
ствующих катализаторов, содержащих платину — Pt/Al2O3, Pt/Al2O3—

 f

—SiO2.
Следовательно, катализаторы, не содержащие гидрирующе-дегидри-

рующего компонента, успешно инициируют реакции ароматизации ли-
нейных димеров, диспропорционирования полиалкилбензолов, крекинга
и др., но все же в заметно меньшей степени, чем соответствующие ме-
таллсодержащие контакты. Важная роль кислотности катализатора про-
демонстрирована при исследовании превращений траяс-бутена-2 над
алюмосиликатом с добавками различных щелочных металлов. С уве-
личением в катализаторах концентрации натрия скорости реакций де-
гидроциклодимеризации, скелетной изомеризации олефинов, крекинга и
коксообразования заметно уменьшались.

Глубина дегидроциклодимеризации бутана существенно уменьшает-
ся в случае разбавления исходного углеводорода водородом. Это, по-
видимому, обусловлено значительным ускорением реакции гидрогено-
лиза; в присутствии Pt/Al2O3 при 560° С за первые десять минут опыта
до 85% бутена превращается в метан, а основная масса ароматических
углеводородов деметилируется до бензола [6]. В отсутствие водорода
при увеличении давления углеводорода в системе в интервале от 1 до
50 атм наблюдается рост скорости дегидроциклодимеризации алкана и
в меньшей мере возрастание скорости крекинга. Поскольку в резуль-
тате реакции дегидроциклодимеризации алканов выделяется много во-
дорода (5 моль Н2 из 2 моль алкана), рекомендуется исходный алкан
разбавлять инертным газом.

До настоящего времени недостаточно разработан вопрос о регенера-
ции катализаторов дегидроциклоолигомеризации низших углеводоро-
дов. Относительно высокое коксообразование на этих катализаторах
вызывает необходимость регулярных и частых регенераций. По сравне-
нию с Pt-катализаторами окисные катализаторы переменной валентно-
сти значительно стабильнее при частых регенерациях. В связи с этим
представляется целесообразным применять катализаторы, содержащие
окислы переходных металлов V—VII групп периодической системы,
которые обычно можно многократно регенерировать без существенной
потери активности. В работе [8] исследовались окиси V, Mo, Cr, W и
Μη, нанесенные на А12О3; наибольшая конверсия н-бутана наблюдалась
на двух первых.

В работе [8] исследовалось влияние температуры на глубину де-
гидроциклодимеризации н-бутана в присутствии алюмохромового ка-
тализатора, приготовленного по способу [26]. Опыты проводились в
интервале 490—593° С. Наивысший выход ароматических углеводородов
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достигнут при 593° С. При этом с возрастанием температуры наблюда-
лось увеличение выходов метана, этана, этилена, а также кокса. Мак-
симальный выход ароматических углеводородов с учетом рециркуляции
углеводородов состава С3—С5 наблюдался при 250° С.

Как и в присутствии металлсодержащих катализаторов, большую
роль в случае окисных катализаторов играет кислотность носителя. На
примере дегидроциклодимеризации к-бутана исследована серия алю-
мохромокалиевых катализаторов (0,1 масс.% К) с различными кислот-
ными носителями [8]. Выход ароматических углеводородов выше на ка-
тализаторах, содержащих η-Α12Ο3 или фторированную А12О3 (на по-
следнем выход кокса минимальный).

Процесс дегидроциклодимеризации пропана и изобутана на промыш-
ленном алюмоплатиновом катализаторе, а также дегидроциклодимери-
зация пропилена на окиси алюминия различной кислотности подробно
изучены в работах [20—25]. Исследовано поведение пропана, пропиле-
на и изобутана на алюмоплатиновом катализаторе [21, 22], пропилена
и углеводородов состава С6 на окиси алюминия [23, 24], изучено влия-
ние пиридина и аммиака на дегидроциклодимеризации пропана и про-
пилена [20, 23]; наконец, спектральными методами исследованы образ-
цы окиси алюминия различной кислотности [23]. Полученные резуль-
таты позволили авторам этих работ высказать ряд обоснованных пред-
положений о механизме реакции дегидроциклодимеризации пропана на
алюмоплатиновом катализаторе. В частности, показано, что в условиях
импульсного режима в присутствии промышленного алюмоплатинового
катализатора в интервале 560—620° С пропан подвергается глубоким
превращениям в реакциях крекинга, дегидрирования, ароматизации.
При этом выход ароматических углеводородов в зависимости от усло-
вий проведения опыта составляет от 0,4 до 17% в расчете на пропу-
щенный пропан.

Полученные данные позволили авторам [21, 22] предположить, что
пропилен является промежуточным соединением при дегидроциклодиме-
ризации пропана в ароматические углеводороды. Сходная картина по-
лучается при превращениях изобутана. Роль олефинов при ароматиза-
ции низших алканов более подробно исследована на примере превра-
щений пропилена. Оказалось, что в присутствии алюмоплатиновых
катализаторов пропилен подвергается более глубоким превращениям,
чем пропан, особенно в направлении образования ароматических угле-
водородов.

В работе [25] те же авторы описали каталитические превращения
пропанбутановой фракции нефтяного попутного газа в присутствии алю-
моплатинового катализатора. Превращение пропанбутановой фракции
представляет собой сложный процесс, состоящий из ряда последова-
тельно-параллельных реакций, главные из которых — дегидрирование
и крекинг пропана и бутанов. Образовавшиеся в процессе дегидрирова-
ния олефины в дальнейшем подвергаются олигомеризации с образова-
нием димеров состава Св и Cs. Образование ароматических углеводоро-
дов состава С8 и С9, и в первую очередь бензола и толуола, происходит
в результате С6-дегидроциклизации линейных олигомеров соответствую-
щего состава и строения. Наряду с этим бензол (и толуол) образуются
в результате деметилирования гомологов с большой молекулярной мас-
сой, о чем свидетельствует увеличение концентрации ароматических
углеводородов состава С6—С9 при росте температуры и времени кон-
такта.

С целью выяснения роли носителя в бифункциональном алюмопла-
тиновом катализаторе при дегидроциклодимеризации пропана в работах
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[23, 24] изучены превращения пропилена на галогенированной и непро-
мотированной галогеном окиси алюминия. Начиная с 250° С и до 475° С,
проходит димеризация пропилена, при этом концентрация олефинов со-
става С6 возрастает от 3,6 до 16,8%. В интервале 520—620° С пропилен
на фторированной окиси алюминия подвергается глубоким превраще-
ниям, главное из них — ароматизация.

С возрастанием кислотности катализаторов в ряду γ-Α12Ο3<
<γ-Α12Ο3(01) <-y-Al2O3(F) общая глубина конверсии пропилена растет
и выход ароматических углеводородов увеличивается. Изобутилен в
присутствии 7-Al2Os(F) в сходных условиях также подвергается глу-
боким превращениям, преимущественно в сторону образования арома-
тических углеводородов состава С8.

Методом импульсного отравления фторированной окиси алюминия
аммиаком или пиридином показано, что оба основания подавляют аро-
матизацию как пропилена, так и углеводородов состава С6. В связи с
этим в [23, 24] высказано предположение, что димеризующая, дегид-
роциклизующая и дегидрирующая функции окиси алюминия связаны с
ее кислотностью. Предполагается, что первой, наиболее медленной, ста-
дией превращения пропилена является его димеризация, которая может
протекать на протонных кислотных центрах катализатора по карбоний-
ионному механизму или с участием льюисовских центров по радикаль-
ному механизму. Дальнейшие превращения димеров проходят, по-ви-
димому, значительно быстрее в сторону образования пяти- и шестичлен-
ных циклоолефинов и ароматических углеводородов, а также в направ-
лении крекинга.

В работах [27, 28] исследовалась ароматизация низших олефинов
над окисью алюминия, алюмосиликатами и активированным углем. По-
лученные данные подтвердили, что ароматизация низших олефиновых
углеводородов представляет собой сложный процесс, приводящий к
образованию не только ароматических углеводородов, но и газообраз-
ных и жидких продуктов алифатического и нафтенового рядов. С увели-
чением числа углеродных атомов в молекуле олефина возрастает кон-
версия исходного углеводорода и повышается содержание ароматиче-
ских углеводородов в жидком катализате.

Полученные в присутствии фторированной окиси алюминия данные
представлены на рис. 3 и 4. Из приведенных результатов следует, что
повышение температуры дегидроциклодимеризации пропилена и изо-
бутилена в присутствии окиси алюминия от 300 до 625° С сопровождает-
ся увеличением степени конверсии исходных олефинов; заметное обра-
зование ароматических углеводородов происходит только выше 500° С.
Наибольшая селективность в отношении ароматических углеводородов
достигается при 550—625° С. Увеличение времени контакта сопровож-
дается значительным ростом конверсии исходных олефинов, однако не
оказывает заметного влияния на состав жидких продуктов реакции и
на ее селективность в отношении ароматизации.

Выше отмечалось, что при исследовании дегидроциклодимеризации
бутанов Чичери [6] высказал предположение о консекутивном харак-
тере данной реакции. В связи с этим для выяснения роли олефинов в
процессе дегидроциклодимеризации алканов в работе [9] в присутствии
алюмоплатинового катализатора изучены превращения бутена-2. Уста-
новлена более глубокая степень превращения бутена в ароматические
углеводороды, чем для бутана в сходных условиях. Продуктами превра-
щения бутена-2 при малых временах контакта являлись главным обра-
зом олефины и нафтены состава С6—С8. При больших временах контак-
та в продуктах реакции обнаружено относительно большее количество
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ароматических углеводородов и значительно меньше нафтенов. Такое
изменение состава катализата свидетельствует, по мнению автора [9],
что дегидроциклодимеризация бутенов действительно протекает через
первоначальное образование олефинов и нафтенов состава Св—С8.

Рассматривая механизм дегидроциклодимеризации бутанов в при-
сутствии би- и полифункциональных катализаторов, Чичери [10] обсуж-
дает консекутивную схему, состоящую из следующих стадий: 1) дегид-
рирование алканов до моно- и диолефинов, 2) димеризация олефинов
на кислых центрах, 3) ароматизация ненасыщенных димеров, 4) изо-
меризация, трансалкилирование и деалкилирование первично получае-
мых ароматических углеводородов с образованием большого числа ал-
кил- и диалкилбензолов состава С8—С40.

100 500 600 °C

Рис. 3 Рис. 4

Рис. 3. Влияние температуры на выход ароматических угле-
водородов (W) при ароматизации СзН6 в присутствии A12O3-F;
1 — СбНб, 2 •— СбН5СНз, 3 •— ароматические углеводороды

С9—Сц, 4 — ксилолы [281

РИС. 4. Влияние времени контакта на ароматизацию СзНв в
присутствии Al2O3-F; а — конверсия (а) СзНб; б — выход
(№) ароматических углеводородов на превращенный СзНб",
в — на пропущенный С3Н6; 1, 3, 5 — 600°, 2, 4,6 — 550° С [28]

Для уточнения деталей протекания первой стадии — образования
олефиновых и диолефиновых углеводородов — проведены опыты с бу-
тенами [9]. Скорость ароматизации последних оказалась в 2—-2,5 раза
выше, чем у бутана; равновесие бутен^бутадиен устанавливается очень
быстро; крекинг бутенов протекает с меньшей скоростью, а коксообра-
зование с заметно большей, чем у бутана. Высказано предположение,
что образование олефиновых и диолефиновых углеводородов протекает
на дегидрирующих центрах катализатора:

-н, -н,
- СцНо

Вторая стадия — каталитическая димеризация непредельных углеводо-
родов — проходит главным образом на поверхности кислотных центров
носителя.

Направление третьей стадии — ароматизации димеризованных оле-
финов и диолефинов — в первую очередь зависит от условий экспери-
мента и катализатора. Повышение температуры ускоряет ароматизацию
димеров и одновременно благоприятствует деалкилированию. Послед-
нее обусловливает, по-видимому, рост выхода бензола и толуола по
сравнению с ароматическими углеводородами состава С9—С,о. Увели-
чение времени контакта ведет к росту выхода ароматических углеводо-
родов по сравнению с нафтеновыми. При этом с ростом времени кон-
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такта, так же как и с повышением температуры, увеличивается вклад
реакции деалкилирования с образованием бензола и толуола. Аромати-
зация димеров протекает во много раз быстрее на дегидрирующих цент-
рах катализатора в сравнении с кислотными центрами. Однако кислот-
ные центры также являются необходимыми, поскольку на них, по мне-
нию автора [9], проходит изомеризация пятичленных нафтенов в щести-
членные.

Четвертая стадия — изомеризация, трансалкилирование, деалкили-
рование первичных ароматических углеводородов — ускоряется, как от-
мечалось выше, повышением температуры реакции, увеличением време-
ни контакта, наконец, кислотными центрами катализатора. В результа-
те перечисленных реакций катализат я-бутана содержит большинство
из возможных ароматических углеводородов состава С 6 —С 1 0 .

С повышением температуры ускоряются одновременно реакции кре-
кинга и коксообразования. При этом состав продуктов превращения бу-
тена позволил предположить [9], что углеводороды состава С3 и С5

образуются из промежуточно полученных димеров С 8 по схеме:

2С4Н8—*-С8Н16—»-С5Н10+ С 3 Н в

При температуре выше 500е С с заметным выходом протекает непосред-
ственный крекинг бутенов:

С 4 -»-СН 4 +С 3 или С4->2С2

В результате автор [10] предложил следующую общую схему превра-
щения бутанов в ароматические углеводороды:

ki k2 k,
C 4 H 8 -£. C8Hie -*• CeH4 (CH3)2

kk-l

C3 + CH4 C3 + C5

В зависимости от соотношений констант скоростей приведенных реакций
будет преобладать то или иное направление. Из полученных данных
следует, что наилучший катализатор дегидроциклодимеризации алка-
нов должен обладать следующими свойствами [10]: а) в большей сте-
пени ускорять реакцию дегидрирования алканов, чем димеризацию оле-
финов на кислом компоненте (&ι>&2); б) проводить ароматизацию ди-
меров на дегидрирующем компоненте значительно быстрее, чем крекинг
и быстрее, чем димеризацию на кислом компоненте: &5<С&3>£_2; k3>k2.
В случае дегидроциклодимеризации н-пентана также отмечается [7]
образование димеров и тримеров. На кривой зависимости выхода аро-
матических углеводородов от числа атомов углерода видны три макси-
м у м а — для ароматических углеводородов, содержащих 7, 10 и 15 ато-
мов С (рис. 5).

В работе [29] описана дегидродимеризация пропилена и бутадиена
над катализаторами МоО 3 —SiO 2 и WO 3—SiO 2 . Эти катализаторы про-
явили сравнительно высокую активность при ароматизации пропилена.
Так, на катализаторе МоО 3 —SiO 2 (обработан НС1) селективность в от-
ношении ароматических углеводородов состава С 6 —С 8 достигла 33%
при конверсии пропилена 71,4%.

Несомненный интерес представляют опубликованные недавно рабо-
ты [30, 31], авторы которых исследовали механизм дегидроциклодиме-
ризации и некоторые другие превращения пиперилена в присутствии
модифицированной окиси алюминия. Показано, что пиперилен на А12О3·
•К2О при 500° С превращается в н-амилены, а также в алкенилцикло-
гексены, ароматические углеводороды состава С 6 —С 9 , алкенил- и алкил-
ароматические углеводороды состава С,о:
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Активность и селективность различных окисных катализаторов в ре-
акции дегидроциклодимеризации изобутилена в я-ксилол в неокисли-
тельном варианте проведения реакции наиболее подробно изучались
японскими исследователями. Так, в работе [32] рассмотрено влияние
носителя на кинетику и механизм парафазнои дегидроциклодимеризации
изобутилена в ксилол над пятиокисью ванадия:

2СН = С < С Н 3 - - С Н 3 + ЗН2

В интервале 600—800 К при атмосферном давлении константа равнове-
сия этого превращения составляет 4,0—5,4, что соответствует равно-
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Рис. 5 Рис. 6

Рис. 5. Распределение по числу атомов углерода ароматических
углеводородов, полученных при дегидроциклодимеризации к-пента-
на на Pt/АЦОз при 560° С и объемной скорости 1,1 ч- 1 [7] (а —об-
щая ароматизация, η — число атомов углерода в ароматических

углеводородах)

Рис. 6. Изменение конверсии (а) изобутилена (/) и выходов (W)
п-ксилола (2), ж-тссилола (<3), о-ксилола (4), бутена-2 (5), бутена-1
(б), а также селективности образования ксилолов (7) в присут-
ствии катализатора V2O5/AI2O3 при 550° С в зависимости от продол-

жительности опыта [32]

весной конверсии изобутилена в пределах 97—100%, т. е. исследуемая
реакция, как уже указывалось выше, не лимитируется термодинамиче-
ским равновесием.

Наряду с V2O5 в качестве активной фазы использовались окислы
следующих металлов (М): Cr2O3, MoO3, Fe2O3, WO3 и Nb2O5, нанесен-
ные на А12О3 в атомном соотношении Μ : А1~1 : 19. В качестве носите-
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ТАБЛИЦА t

Влияние природы носителя на активность и селективность окисных ванадиевых
катализаторов [32]

Носитель

А1 гО3 *
SiO 2

MgO
Уголь
TiO 2

Конверсия, %

49,4
25,1
10,8
44,7

толуол

3,2
4,0

2^9

Селективность

л-ксилол

22,7
53,4
73,2
36,9

. %

Λί-КСИЛОЛ

31,8
5,2

следы

Выход, %

изооктан

12,0
6,5
3,0

18,8

к-бутан

4,8
3,5
0,8

* Селективность по бензолу 0,6%, выход о-ксилола— следы.

лей кроме А12О3 использовались также SiO2, Ti2O3, MgO и активиро-
ванный уголь. Данные о влиянии природы носителя на каталитические
свойства различных окисных ванадиевых катализаторов в реакции де-
гидроциклодимеризации изобутилена приведены в табл. 1. При этом
наибольшей активностью обладал катализатор V2O5/A12O3 (при 550° С
выход ксилола составлял 27,4% при селективности 54,5%).

Установлено, что каталитические свойства катализатора V2O6/A12O3

быстро менялись во времени (рис. 6). Так, образовавшиеся в первые
часы работы м- и о-ксилолы в дальнейшем исчезают и преобладающим
изомером остается л-ксилол. Аналогичным образом снижается во вре-
мени и выход н-бутена, который образуется в результате изомеризации
изобутена. При этом селективность ароматизации остается на одном
уровне. Совершенно другие результаты получены при испытании
V2O5/MgO: за первые два часа селективность образования ксилола воз-
растает от 40 до 75% и далее остается на постоянном уровне, конверсия
при этом меняется во времени незначительно, оставаясь на уровне 10—•
15%. Скелетной изомеризации над этим катализатором не происходит,
и единственным продуктом реакции является л-ксилол.

Исследование перечисленных окисных носителей для V2O5 позволи-
ло разделить их на три группы: а) окислы алюминия и кремния, на
которых образуются все ксилолы, а также малые количества бензола и
толуола; б) окись магния и активированный уголь, на которых обра-
зуется только л-ксилол; в) двуокись титана, на основе которой полу-
чается неактивный катализатор.

Практическое отсутствие изомеризации ксилолов на образце V2O5/
/А12О3 свидетельствует о том, что образованием м- и о-ксилолов не об-
условлено превращениями л-ксилола, а происходит, по-видимому, в ре-
зультате параллельной реакции изомеризации изобутилена в н-бутен и
последующей дегидроциклодимеризации последнего.

Авторами [32] предложен механизм реакции дегидроциклодимери-
зации изобутилена, в соответствии с которым образование л-ксилола
протекает через 2,5-диметилгексадиен-1,5 на центрах V3+ без участия
кислотных центров; в то же время м- и о-ксилолы образуются на кис-
лотных центрах через 2,4- и 3,4-диметилгексадиены-1,5.

->-н.с = с/-X,сн3^кислотные центры (I)

СН 2 СН=СН-СН 3 или СН 2 =СН-СН,СНз->СН 2 =-СН-СН-СНз
-н·

(II)
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СН3 СН3

ц и к л и з а ц и я

2 (I) -* C H 2 = C - C H 2 - C H 2 - C = C H 2 — ^ l · ^ C H 2 = C - C H = C H - C = C H 2

>—CH3 _2н-^~^ H3C—<f ^— CH3

CH3

CH3 CH3 I

(I) + (II) -»- C H 2 = C - C H 2 - C H - C H = C H 2 -*

СНз

2 (II) -* СН2 = С Н - С Н - С Н - С Н = С Н 2 -

Образование 2,5-диметилгексадиена-1,5 и гс-ксилола установлено экспе-
риментально. Предположено, что промежуточными соединениями при
образовании м- и о-ксилолов являются 2-метилгептадиен-1,5 и октади-
ен-2,6. Найдено, что в присутствии V2O5/MgO кинетический порядок ре-
акции образования η-ксилола по исходному изобутилену равен 1,1; ве-
личина энергии активации составляет 31,4 кДж/моль. Предположено,
что лимитирующей стадией образования /г-ксилола является, по-види-
мому, взаимодействие двух адсорбированных изобутильных радика-
лов (I).

III. ДЕГИДРОЦИКЛОТРИМЕРИЗАЦИЯ ЭТИЛЕНА И ЭТАНА
В БЕНЗОЛ И ДРУГИЕ АРОМАТИЧЕСКИЕ УГЛЕВОДОРОДЫ

Наряду с дегидроциклодимеризацией олефинов и алканов состава
С3—С5 несомненный интерес представляет описанная сравнительно не-
давно каталитическая реакция дегидроциклотримеризации этилена и
этана с образованием бензола и других ароматических углеводородов
[11 — 15, 33—35]. Вначале было показано [11, 12], что циклотримери-
зация этилена успешно протекает в присутствии Pt/Al2O3 в интервале
500—670° С. В дальнейшем при исследовании катализаторов, содержа-
щих другие металлы VIII группы, обнаружено, что родий, рутений, ири-
дий и палладий, нанесенные на окись алюминия (0,5—0,6% металла),
тоже успешно проводят эту реакцию. В отличие от Pt/Al2O3 циклотри-
меризация этилена на этих катализаторах идет при более низких тем-
пературах с появлением в продуктах реакции бензола на Ru-Ir-катали-
заторах уже при 450° С и на Rh-катализаторе даже при 350° С.

Проведенный термодинамический расчет показал, что циклоолигоме-
ризация низших олефинов, в том числе этилена, может проходить в до-
статочно широком интервале температур [12]. Действительно, равно-
весие в системе этилен—бензол в интервале от комнатной температуры
до 700° С и выше практически полностью сдвинуто в сторону образова-
ния бензола. При этом следует отметить, что с ростом температуры со-
держание бензола- в равновесной смеси несколько уменьшается. Реак-
ция дегидроциклоолигомеризации других низших углеводородов также
термодинамически возможна в достаточно широком температурном ин-
тервале. Действительно, термодинамическое равновесие в смесях про-
пилен—бензол при 150—700° С и пропан—бензол при 450—700° С за-
метно сдвинуто в сторону образования бензола. Таким образом, в ука-
занных интервалах температур реакции циклотримеризации этилена, а
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также циклодимеризации пропилена и пропана термодинамически вы-
годны. Что касается этана, то для его реальной ароматизации необхо-
дима температура ~500°С. Возможность ароматизации этана в при-
сутствии Pt- и Pd-катализаторов продемонстрирована нами эксперимен-
тально [35].

В ходе изучения реакции циклотримеризации этилена импульсным
микрокаталитическим методом наиболее подробно исследованы раз-
личным образом модифицированные алюмоплатиновые катализаторы
[12]. Относительно более активным и «низкотемпературным» оказался
образец, в ходе приготовления обработанный азотной кислотой. Выход
ароматических углеводородов в его присутствии достигал 9—11% в рас-
чете на пропущенный и 10—14%—на прореагировавший этилен. Как

W,"/a
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Рис. 7. Сравнение выходов (а) и селективности (б) образо-
вания ароматических углеводородов на ряде катализаторов
(I — A12(VF, II — Ru—A12O3-F, III — Pt—Al2O3 (АП-56), IV —

Rh—A12D3-F) в реакции циклотримеризации этилена; 1 — бен-
зол, 2 — толуол, 3 — ксилолы; 4 —сумма ароматических угле-
водородов состава С6—С8 (W — суммарный выход катализата
на пропущенный С2Н4, γ·—доля ароматических углеводородов

в катализате)

отмечалось выше, другие металлы VIII группы, нанесенные на окись
алюминия, также проявили каталитическую активность в указанной ре-
акции. В работе [33] приведены результаты, полученные в присутствии
Rh-, Ru- и Ir-катализаторов. При этом в ходе подачи первых трех-четы-
рех импульсов этилена наблюдалось повышение активности катализа-
торов; после определенного периода разработки каталитическая актив-
ность в течение нескольких импульсов сохранялась близкой к макси-
мальной и далее постепенно уменьшалась.

В работах [33, 35] показано, что в присутствии катализаторов
М/А12О3 (M = Pt, Ru, Pd, Ir) в интервале 550—650° С не только этилен,
но и этан претерпевает дегидроциклотримеризацию с образованием бен-
зола и его гомологов. Однако реакция проходит с несколько меньшими
степенями превращения, чем в случае этилена.

Приведенные выше данные относятся к исследованию реакции цик-
лотримеризации этилена в условиях импульсного режима. Катализато-
ры, показавшие сравнительно высокую активность и селективность, изу-
чены также в условиях проточной системы. На рис. 7 приведены данные
[14], относящиеся к наиболее интересным алюмометаллическим ката-
лизаторам. По активности и селективности наилучшим образом заре-
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комендовали себя Rh- и Pt-содержащие катализаторы. Выход арома-
тических углеводородов в проточной системе в расчете на прореагиро-
вавший этилен достигал 18—22%. Обращает на себя внимание при-
сутствие в катализате олефинов состава С3—С6. Следует отметить, что в
присутствии Rh-катализатора циклотримеризация протекает при тем-
пературе на 80—100 град, ниже, чем на других катализаторах; Rh/Al2O
обладает еще одним важным качеством — он проявляет наиболее вы-
сокую селективность в отношении образования бензола.

Как следует из [14] в присутствии катализатора 0,6% Rh/Al2O3 со-
держание бензола в катализате составило 63%, а сумма ароматических
углеводородов С6—С8 равнялась 91%. Образцы с иным содержанием
Rh несколько менее активны и в полтора раза менее селективны в отно-
шении образования бензола. Тем не менее они в 3—8 раз более селек-
тивны, чем другие алюмометаллические системы и А12О3. По-видимому,
обсуждаемые отличительные свойства Rh-катализаторов в первую оче-
редь связаны с каталитическими свойствами самого Rh, поскольку хо-
рошо известно, что Rh-содержащие катализаторы широко использу-
ются в качестве катализаторов деметилирования алкилбензолов в бен-
зол.

Проявивший относительно высокую каталитическую активность алю-
мородиевый катализатор исследован методом рентгеновской фотоэлект-
ронной спектроскопии [13]. В образце Rh/Al2O3, содержащем 3,5 масс.%
Rh, изучено состояние металла в зависимости от условий предваритель-
ной обработки и протекания каталитической реакции. Установлено, что
спектральные характеристики Rh в исходных невосстановленных об-
разцах и в катализаторах после окислительной регенерации соответст-
вуют состоянию Rh+3. В последнем случае наблюдалось значительное
уширение линий, что, по-видимому, указывает на более сильное взаи-
модействие Rh с носителем.

При обработке катализатора водородом, а также в углеводородной
среде Rh34" практически полностью восстанавливается до Rh°. Этот пе-
реход сопровождается сдвигом спектра в сторону меньших энергий на
3 эВ. Отмечается также, что спектр восстановленного Rh несколько
уширен по сравнению со спектром металлической фольги. Важным
фактом является обнаруженное в системе Rh—А12О3 возникновение по-
ложительного заряда, появляющегося при взаимодействии катализато-
ра с этиленом и продуктами его превращений. Обнаружено, что под
воздействием реакционной среды Rh-катализатор разрабатывается в
реакции дегидроциклотримеризации этилена, при этом изменяется так-
же электронное состояние Rh. В ходе разработки катализатора на кла-
стерах Rh возникает положительный заряд (формально Rh переходит в
состояние окисления + 1 ) ; последующее уменьшение каталитической
активности сопровождается возвратом родия к состоянию, близкому к
Rh°.

Сопоставление результатов, приведенных выше, с литературными
данными позволило предположить, что в определенных условиях этилен
может превращаться в ароматические углеводороды не только в присут-
ствии алюмометаллических катализаторов, но и на самой окиси алюми-
ния. Действительно, экспериментальные данные [33] подтвердили это
предположение. Опыты, проведенные на различных образцах γ-Α12Ο3 с
разной удельной поверхностью, а также содержащих и не содержащих
галоген, показали, что циклотримеризация этилена успешно протекает
в интервале 500—650° С. При этом на катализаторах с большей кислот-
ностью выход ароматических углеводородов заметно больше, что со-
гласуется с данными работы [23], посвященной ароматизации пропи-
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лена в присутствии окиси алюминия. Кроме ароматических углеводоро- {
дов в катализате этилена обнаружены значительные количества '
(>25%) непредельных алифатических углеводородов состава С3—С». !
Этот факт является важным для понимания механизма циклоолигоме- ;
ризации этилена в присутствии окиси алюминия и названных выше ме- I
таллокисных катализаторов. Исследования, проведенные с различными !
образцами окиси алюминия, не содержащей металла, показали, что в j
условиях проточной системы наилучшие результаты получаются при !
550° С на образце γ-Α12Ο3, содержащем 3,4% F, с величиной поверхно- !
сти 180 м7г [33]. !

Особого внимания заслуживают вопросы стабильности и регенера- \
ции катализаторов циклотримеризации этилена. В работе [14] пред- ?
принята попытка получить некоторые данные по стабильности катали- j
заторов в проточной системе и определить условия их регенерации. Об- }
наружено, что двухчасовая обработка катализатора воздухом 400— j
450° С регенерирует его первоначальную активность и селективность.
Катализатор, периодически обрабатываемый таким способом, через
4—5 ч работы сохраняет начальную активность в течение 20—30 ч.
Однако при этом отмечается, что не все изученные катализаторы до- j
статочно стабильны. Так, наиболее стабильными являются Rh/Al2O3 и \
Pt/АЦОз, сама же А12О3 и Ru/Al2O3 значительно менее стабильны и не- j
сколько менее активны после регенерации. Механизм регенерации ка- |
тализаторов циклотримеризации этилена пока неясен, однако в согласии i
с [14, 36] можно полагать, что процесс регенерации алюмометалличе-
ских катализаторов воздухом заключается в выжигании и удалении
с их активной поверхности углеродистых отложений, образовавшихся
на катализаторе в ходе контактирования этилена при 450—550° С. Не
исключается, однако, что регенерация металлокисного катализатора воз-
духом связана также с изменением валентного состояния активной ме-
таллической фазы.

Механизм образования ароматических углеводородов из этилена,
по-видимому, достаточно сложен. Один из возможных вариантов —
двухмерная трехмолекулярная реакция на поверхности катализатора, \
когда из трех молекул этилена образуется одна молекула бензола. Аль-
тернативой является путь, при котором образованию ароматических
углеводородов предшествует ряд предварительных стадий, и реакция
циклотримеризации — сложный консекутивный процесс. Окончательно
ответить на эти вопросы в настоящее время еще не представляется воз-
можным, хотя полученные данные уже сейчас достаточно определенно
свидетельствуют в пользу второго пути.

Первое указание на ход реакции дает рассмотрение совокупности
указанных ранее продуктов, образующихся в ходе циклотримеризации
этилена. Практически во всех катализатах присутствуют пропилен и
алифатические углеводороды состава С4—С6; при этом количество по- ;
следних возрастает с ростом температуры и с увеличением времени кон-
такта, что особенно заметно при переходе от импульсной к проточной
системе. Специально проведенные серии опытов с исходным пропиленом
показали, что пропилен — один из возможных промежуточных продук-
тов при ароматизации этилена. Выход ароматических углеводородов
при замене этилена на пропилен при прочих равных условиях возрос в
~1,5 раза [12]. Еще более отчетливая картина получена при исследо-
вании циклоолигомеризации смесей этилена с бутиленом (рис. 8), со-
держащих 0; 12,5; 25; 50 и 100% С4Н8; катализатор — платина на фто-
рированной окиси алюминия.
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Как видно из рис. 8, сначала при частичной замене этилена на бу-
тилен наблюдается значительный рост выхода ароматических углеводо-
родов, в первую очередь бензола и толуола. Это указывает на то, что
образование бутилена является, по-видимому, промежуточной стадией
в процессе циклотримеризации этилена. Данному предположению со-
ответствует экстремальная зависимость выходов бензола и толуола от
состава реагирующего газа. Можно полагать, что при значительном
преобладании в исходной газовой смеси бутилена он превращается глав-
ным образом в ксилолы и в более высокомолекулярные углеводороды.

Таким образом, полученные данные свидетельствуют в пользу ги-
потезы о предварительной линейной олигомеризации этилена с образо-

Р»с. 8. Результаты де-
гидроциклоолигомериза-

ции этилена, бутилена и
их смесей на 0,6% Pt/
/A12O3-F при 559° С; 1 —
суммарный выход (W)
ароматических углеводо-
родов С6—Cs, 2 — бен-
зол, 3 — толуол, 4 — кси-

лолы

100 87,5 75 50

ύ 12,5 25 SO W°/o

ванием фрагментов С6 и выше, за которой следуют их циклизация и
ароматизация. В пользу предлагаемой схемы циклотримеризации эти-
лена свидетельствуют также результаты, полученные независимым пу-
тем при изучении взаимодействия углеводородов различного строения
на поверхности фторированной А12О3 с помощью спектров диффузного
отражения [37]. В работе применялась A12O3-F, которая была исполь-
зована нами ранее как самостоятельный катализатор и как1 носитель
для различных алюмометаллических катализаторов (M = Pt, Rh и дру-
гие) в реакции циклотримеризации этилена. Характер спектров, в част-
ности появление полосы в области 354 нм, дает основание для предпо-
ложения об образовании на окиси алюминия поверхностных соединений
с сопряженными двойными связями. Это предположение согласуется с
известными из литературы фактами димеризации низших олефинов на
поверхности А12О3 .с одновременным выделением водорода [38]. При-
веденные данные можно объяснить образованием на поверхности ли-
нейного диенильного иона карбония; например в случае пропилена:

Н2С = СН — СН3 + СН3 — СН = СН2 _*. Н2С = СН — СН — СН2 — СН =

= сн2 + н + н2

На основании приведенных результатов можно сделать вывод, что
на поверхности АЦО3 и тем более алюмометаллических катализаторов
протекают линейная и циклическая олигомеризации низших олефинов,
предшествующие их ароматизации. Согласно этой концепции можно по-
лагать, что циклотримеризация этилена представляет собой ряд после-
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довательных превращений; одним из них является образование бутиле-
на, а также пропилена, которые далее вступают в реакции олигоме-
ризации, содимеризации, С5- и Св-циклизации, крекинга, диспропорцио-
нирования и пр. Наряду с этим следует подчеркнуть, что все указанные
доводы в пользу консекутивного механизма циклотримеризации этилена
не исключают и других маршрутов протекания реакции, вносящих, по-
видимому, в изученных нами условиях меньший вклад в общий процесс
ароматизации этилена. В качестве возможных параллельных маршру-
тов можно указать на Св-дегидроциклизацию длинноцепных олигомеров
этилена, образующихся в ходе реакции, а также на уже упомянутое
выше трехмолекулярное каталитическое образование бензола из эти-
лена.

Образовавшиеся при циклотримеризации этилена бензол и его гомо-
логи в зависимости от условий опыта (и в первую очередь от применяе-
мого катализатора) могут претерпевать дальнейшие превращения. На-
пример, часть обнаруженных в катализате толуола и ксилолов полу-
чаются путем метилирования бензола. Последний в свою очередь мо-
жет получаться путем каталитического деметилирования толуола и кси-
лолов. В работе [13] такая возможность проверена в присутствии Pt- и
Rh-катализаторов, а также A12O3-F и подтверждена экспериментально.

Наряду с этим можно высказать некоторые соображения и о катали-
заторах циклотримеризации. Наилучшими, как было показано выше,
проявили себя алюмометаллические катализаторы, в первую очередь
содержащие Pt и Rh. Полученные данные, в частности факт осущест-
вления реакции циклотримеризации на поверхности самой окиси алю-
миния, свидетельствуют о существенном влиянии носителя на протекание
определенных стадий реакции. Действительно, на основании исследова-
ний как каталитических свойств А12О3, так и спектральных, можно по-
лагать, что ди- и олигомеризация низших олефинов протекают главным
образом на кислых центрах окиси алюминия. По-видимому, эти же
центры ответственны за изомеризацию, полимеризацию, а возможно,
частично и за коксообразование.

Известно, что при введении фтора в А12О3 увеличивается ее катали-
тическая активность в целом ряде реакций, что, как правило, связы-
вают с появлением на поверхности А12О3 сильных протонных центров
[39]. Известно также, что А12О3 (особенно «кислая») проявляет замет-
ную каталитическую активность при циклизации олефинов и диенов с
образованием соответствующих цикланов и цикленов. Кроме того,
А12О3 является и дегидрирующим агентом, правда, относительно слабым.
Процесс дегидрирования на А12О3 связан, по-видимому, уже с ее апро-
тонными центрами, способными к отрыву Η-радикалов от молекулы
углеводорода. Образующиеся при последовательном дегидрировании
триены могут претерпевать далее уже термическую циклизацию.

Вместе с тем главным дегидрирующим компонентом в применяемых
алюмометаллических катализаторах является, безусловно, металл, в
первую очередь Pt. Очевидно, что на металлических центрах проходит
интенсивное дегидрирование олефинов в диены и цикленов в аромати-
ческие углеводороды. Кроме того, металлические центры катализатора
способствуют более глубокому и более селективному протеканию де-
гидроциклизации. Введение металла (Pt и особенно Rh) в состав ка-
тализатора увеличивает гидрокрекирующие свойства последнего. По-
видимому, именно за счет этого (образование более мелких «осколков»
в алифатическом ряду, деалкилирование алкил- и полиалкилбензолов в
ряду ароматических углеводородов) заметно возрастает селективность
протекания реакции в направлении образования бензола и толуола.
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IV. ОКИСЛИТЕЛЬНАЯ ДЕГИДРОЦИКЛОДИМЕРИЗАЦИЯ
НИЗШИХ ОЛЕФИНОВ И АЛКАНОВ

В настоящем разделе рассмотрен второй вид дегидроароматизации
низших олефинов и алканов— окислительный вариант с участием кис-
лорода воздуха или кислорода, входящего в состав катализатора.
В качестве катализаторов окислительной дегидроароматизации олефи-
нов в присутствии кислорода используются различные соединения, в
частности фосфорнокислый, мышьяковистый и сурьмянистый висмут, а
также бинарная смесь окислов Bi2O3 и SnO2 [40—42]. Вместо последне-
го окисла могут быть использованы также окислы магния, титана, хро-
ма, марганца, железа, кобальта, никеля, меди, цинка, мышьяка, цир-
кония, ниобия, серебра, кремния и.свинца [41 43]. В качестве промо-
торов применяют соединения щелочных металлов в виде окислов, гид-
роокисей или солей слабых кислот. Указанные выше окислы могут быть
использованы также в виде нанесенных катализаторов; при этом в ка-
честве носителей служат окись алюминия, карборунд, окись кремния,
пемза, графит и др.

При каталитической окислительной дегидроароматизации олефинов
с участием кислорода в интервале 300—600° С образуются кислородсо-
держащие и ароматические соединения. При этом пропилен превраща-
ется в акролеин и бензол; наряду с ним образуются и СО2, а также
небольшие количества СО, ацетальдегида и гексадиена-1,5. Бутилен
образует 2,5-диметилгексадиен-1,5, СО и СО2; изобутилен и бутадиен
превращаются главным образом в я-ксилол.

Реакции окислительной дегидродимеризации и ароматизации успеш-
но осуществляются не только в случае взаимодействия с олефинами, но
и с их функциональными производными, в частности с галогеналкена-
ми, непредельными аминами, цианидами, спиртами [44]. Обсуждае-
мые реакции могут протекать как в окислительной, так и в восстанови-
тельной среде. Обычно процесс проводят в восстановительной среде
тогда, когда целевыми продуктами являются димеры олефинов. Отме-
тим, что с увеличением парциального давления кислорода в смеси реа-
гирующих соединений селективность образования линейных и цикли-
ческих димеров олефинов заметно снижается.

В работе [41] исследована дегидроароматизация пропилена в при-
сутствии фосфатов различных металлов. В табл. 2 представлены резуль-
таты этих опытов, проведенных при 500° С со смесью 9% пропилена и
18% кислорода. Из данных табл. 2 видно, что активности разных фос-
фатов сильно отличаются друг от друга. При этом наибольшие конвер-
сии пропилена получены в присутствии ионов Bi3+. Наибольший выход
ароматических углеводородов достигнут при соотношении Bi : Р = 2 : 1;
при 500° С и соотношении кислород: пропилен ~2 : 1 в бензол превра-
щается — 36% пропилена.

Различные температуры и катализаторы по-разному влияют на се-
лективность протекания реакции. Так, при 300—450° С на мышьякови-
стом и на основном сульфате висмута пропилен образует главным обра-
зом акролеин, а в интервале 400—550° С образуется больше бензола.
Относительно высокой селективностью в отношении образования бен-
зола обладают фосфат, мышьяковистый и сурьмянистый висмут, а так-
же титанат и сульфат висмута, в то время как молибдат висмута более
селективен в реакции превращения пропилена в акролеин.

При окислительной дегидроароматизации пропилена существенным
образом сказывается влияние основных промоторов на каталитические
свойства окиси олова. Так, окислы, обладающие основными свойства-
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ТАБЛИЦА 2

Результаты превращения пропилена на катализаторах
из фосфатов различных металлов [41]

Катализаторы

Са 3 (РО 4 ) 2

СгРО 4

FePO 4

Со 3 (РО 4 ) 2

№ 3 ( Р О 4 ) 2

Си 3 (РО 4 ) 2

Z n 3 ( P O 4 ) 2

СеРО 4

BiPO*

B i P O "

2Bi 2O3-P 2O 5

Конверсия (%)

СО,

17,1
5,2

31,9
4,8
1,7

39,6
4,6
2,5

51,0
19,3
45,0

пропилена с

С3Н4О

0
0
8,5
0
0,2
5,1
0,2
0,4
5,7

19,2
0

эбразованием:

с.н,

0
0
0
0
0
0
0
0

23,1

4,5
35,4

* Получен при высокой температуре.
* · Тип монацита.

ми, позволяют увеличить выход бензола, в то время как модифициро-
вание катализатора кислотными окислами благоприятствует образова-
нию акролеина при одновременном падении общей активности. Влия-
ние различных окисных добавок на каталитическую активность окиси
олова при окислительной дегидроароматизации пропилена при 550° С
исследовано в работе [41].

Изучение бинарных окисных систем, таких как Bi2O3 + P2O5, Bi2O3 +
+ As2O5 и Bi2O3 + TiO2 показало [41], что слабокислотные катализаторы
способствуют образованию бензола. В то же время сильно кислые ка-
тализаторы промотируют образование акролеина; к последним относит-
ся, например, молибдат висмута. Для висмут-фосфатной каталитиче-
ской системы предложена следующая схема реакции ароматизации про-
пилена [40]:

2СН2=СН-СН3 ^ н ^ г С Н ^ С Н - С Н г —ц-* С6Н6

(А)

Здесь (А) — π-аллильный промежуточный комплекс. Реальность такого
механизма согласуется с данными [45—47], согласно которым акроле-
ин и гексадиен-1,5 (из пропилена на окисном Bi—Р-катализаторе, Си2О
и Ag) также образуются через π-аллильный промежуточный комплекс,
адсорбированный на поверхности указанных катализаторов.

Исследованию окислительной дегидроароматизации и димеризации
пропилена посвящены также работы [48, 49]. В [48] приведены усло-
вия димеризации и ароматизации пропилена и изобутилена в присутст-
вии катализатора 1п2О3/пемза в интервале 440—550° С. В [49] показано,
что протекание дегидродимеризации пропилена в диаллил на окислах
свинца зависит от состава реакционной смеси и идет в восстановитель-
ной среде. Окислы свинца в восстановительной среде работают неста-
бильно, восстанавливаясь во время опыта. Восстановление окисла поло-
жительно сказывается на селективности процесса. Наибольшей селек-
тивностью обладает катализатор, состоящий в стационарном состоянии
из РЬО и металлического свинца.

В работах [43, 50] окислы металлов, исследованные при окислитель-
ных превращениях низших олефинов, разделены на четыре условные
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группы. Ниже они представлены в виде рядов по уменьшающейся ак-
тивности:

1) окислы, благоприятствующие образованию акролеина:

M o 0 3 > S b 2 0 3 > V 2 0 5 > T i 0 2 = F e 2 0 3 > S i 0 2 > W 0 3 , A12O3;

2) окислы, благоприятствующие образованию бензола или гексадие-
на-1,5:

ZnO>Bi 2 O 3 >In 2 O 3 >SnO 2 >CdO;

3) окислы, благоприятствующие образованию СО2:

CuO = Co 3 O 4 >NiO>Cr 2 O 3 >MnO 2 = GeO2;

4) окислы, слабо благоприятствующие образованию СО2:

CaO.MgO GeO2, РЬОЬ Те2О3.

В рамках этой классификации было замечено, что большинство окислов
первой и второй групп — полупроводники η-типа, в то время как окис-
лы третьей группы — полупроводники р-типа.

Катализатор Bi2O3—А12О3 при 540° С проводит главным образом ли-
нейную димеризацию пропилена и изобутилена; добавление к указан-
ному катализатору Сг2О3—А12О3 способствует дегидроциклизации пер-
вично образовавшихся димеров с образованием ароматических углево-
дородов. Описана также окислительная дегидроциклодимеризация про-
пилена в бензол на следующих катализаторах: Bi2O3—ZnO, Bi2O3—WO3

и Bi(SnO3)3. При этом предполагается [43], что промежуточными про-
дуктами реакции являются гексадиен-1,5 и циклогексадиен-1,3.

В работах Тримма и сотр. [51—53] описаны превращения пропиле-
на и изобутилена в присутствии окислов индия и таллия. Пропилен на
указанных катализаторах превращается в акролеин, гексадиен-1,5, бен-
зол и углекислый газ; из изобутилена образуются метакролеин, 2,5-ди-
метилгексадиен-1,5, η-ксилол, бензол, толуол, следы о- и ж-ксилолов, а
также углекислый газ. По мнению авторов [51—53], бензол и толуол
являются вторичными продуктами превращения ксилолов. Селектив-
ность образования ароматических углеводородов при повышении тем-
пературы от 480 до 530° С практически не изменялась; в то же время
селективность образования 2,5-диметилгексадиена при этом заметно
увеличилась. Выход ароматических углеводородов может быть увели-
чен путем модификации катализатора приведенными выше окислами
индия и таллия или циклизацией первично образующегося диена в допол-
нительном реакторе в присутствии дегидроциклизующего катализатора,
например окиси хрома.

Исследование превращений пропилена и изобутилена в присутствии
окиси индия в интервале 420—500° С при различных соотношениях ис-
ходного олефина и кислорода показало [52, 53], что распределение про-
дуктов реакции существенным образом зависит от соотношения угле-
водорода и кислорода. Максимальный выход бензола и гексадиена из
пропилена достигается при мольном отношении О 2 : С3Н6~0,2-^0,3.
Предполагается, что образование гексадиена-1,5 возможно как на по-
верхности катализатора, так и в газовой фазе при более высокой тем-
пературе. Установлено ингибирующее влияние акролеина и гексадиена
на протекание реакции дегидроциклодимеризации, в то время как бен-
зол не оказывает заметного влияния на превращения пропилена. Эти
факты свидетельствуют в пользу того, что адсорбция пропилена, акро-
леина и гексадиена происходит, по-видимому, на центрах одного типа, в
то время как дегидроциклизация гексадиена в бензол — на центрах
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другого типа [54]. Показано [52, 53], что в случае изобутилена толуол
и бензол являются продуктами последующих превращений диметилгек-
садиена и n-ксилола. Исследована кинетика процессов образования ди-
ена и л-ксилола в интервале 460—495° С; получены практически совпа-
дающие величины энергии активации, равные 126—130 кДж/моль.

В работе [52] экспериментально установлено, что гексадиен и акро-
леин являются первичными продуктами реакции при образовании соот-
ветственно бензола и двуокиси углерода из пропилена. По мнению авто-
ров [52], наблюдаемые реакции могут быть описаны в целом следую-
щими стехиометрическими уравнениями:

2СН3—CH = CH2+l/2O2-vCH2 =

=сн 2 +о 2 -и:н 2 —сн—сно+н 2 о.
Окислительная дегидродимеризация изобутилена в присутствии окиси
индия протекает в соответствии с данными [53] с образованием промежу-
точного π-аллильного комплекса, который димеризуется в диолефин с
последующей циклизацией и ароматизацией.

Окислительная димеризация пропилена в присутствии окиси висму-
та без подачи кислорода в реакционную смесь исследована в работе
[55]. В качестве сырья использовали смесь пропилена с азотом при мо-
лярном соотношении 2 : 1 ; температура опытов 475—560° С. Повышение
температуры влечет за собой уменьшение селективности по гексадие-
ну-1,5 и рост селективности по бензолу и СО2. В работе [56] рассмот-
рены гипотетические пути образования гексадиена-1,5 и акролеина из
пропилена с использованием окиси и молибдата висмута как окислите-
лей. Авторы пришли к выводу, что окись висмута образует поверхност-
ные комплексы с пропиленом, которые далее распадаются на гексади-
ен-1,5 и соединения висмута.

В работе [55] предполагается, что происходит прямое взаимодейст-
вие пропилена с кислородом кристаллической решетки окисла; при этом
образуется вода, а окисел восстанавливается до металла. Суммарное
уравнение выглядит следующим образом:

или
6С3Н6 (г) + Bi2O3-^3C6HI0 (г) + 2Bi (т) + ЗН2О (г)

По мнению авторов [55], первая стадия заключается в образовании ал-
лильного радикала состава С3, который далее взаимодействует с кисло-
родом решетки уже в адсорбированном состоянии; последующий этап
дегидроциклизации гексадиена-1,5 в циклодиен проходит с образова-
нием радикала состава С6, который существует в формах (III) и (IV).

СН2=СН—СН2—СН—СН=>СН2 й СН2—СН=СНСН2СН=СН2

(III) (ГУ)

,СН2ч Л^Н2ч

НС СН2 НС СН2

НС СИ' НС СН
\ / \ /-

Вместе с тем рассматривается и альтернативный путь образования гек-
садиена-1,5, учитывающий возможность возникновения аллильных ради-
калов при пиролизе пропилена. При этом возможны два варианта:
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а) взаимодействие двух аллильных радикалов на поверхности или

в газовой фазе с образованием гексадиена-1,5 (2СН2=СН—СН2->-
-^СН2 = СН—СН2СН2СН = СН2) и б) взаимодействие аллильного ради-
кала с пропиленом с потерей атома водорода и образованием н- или
изо-гексенильного радикалов, которые далее циклизуются в метилцик-
лопентен:

-ν СН2=СН-СН2-СН2-СН-СН3

CHСНg—СН—·ΟΓΙ2 \ C r i 2 C H С Н з
- СН2=СН—СНа—СН—СН2

сн3

Анализ продуктов реакции позволил авторам [55] исключить из рас-
смотрения последний вариант образования гексадиена-1,5, где аллиль-
ный радикал соединяется непосредственно с пропиленом.

В работе [57] проведено рентгеноструктурное исследование катали-
заторов окислительной дегидроароматизации низших олефинов (фос-
фаты висмута) после восстановления их пропиленом. Основные про-
дукты превращения пропилена на этих катализаторах такие же, как и
в случае его конверсии в присутствии-кислорода; бензол получался с вы-
ходом ~20%. Исследование катализаторов показало, что образцы пос-
ле проведенного восстановления представляют собой смесь металличе-
ского висмута и фосфата висмута (BiPO4).

Недавно описаны [58, 59] окислительная дегидродимеризация и аро-
матизация пропилена в присутствии индивидуальных окислов SnO2,
Bi2O3 и бинарной, окисной системы SnO2—Bi2O3. Работа проводилась в
•отсутствие кислорода в газовой фазе; окислительные превращения уг-
леводородов проходили за счет кислорода окислов. Установлено, что
Bi2O3 ведет окислительную димеризацию пропилена в гексадиен с низ-
кой конверсией, но с достаточно высокой селективностью. В то же время
SnO2 проявляет заметную каталитическую активность в реакциях окис-
лительной димеризации пропилена в гексадиен и последующей дегидро-
циклизации гексадиена в бензол на начальной стадии восстановления
поверхности окисла. Добавление небольших количеств одного окисла к
другому приводит к увеличению окислительной способности катализа-
тора.

Наилучшими окислительными свойствами в реакциях дегидродиме-
ризации и ароматизации пропилена обладает смешанный окисел с от-
ношением Bi : S n ~ l : 1. В согласии с механизмом димеризации пропи-
лена в присутствии 1п2О3 авторы [52], основываясь на полученных ими
экспериментальных результатах, обсуждают подобный механизм окис-
лительной димеризации пропилена на поверхности SnO2.

В работе [20] приведены результаты исследования окислительной
конверсии пропилена на ряде индивидуальных окислов (окислы Си, Ni,
V, Со, Cd, Zn, Ti, Fe, Sb, Sn, In, Bi) и некоторых их бинарных смесях,
а также на окисных системах, промотированных соединениями щелоч-
ных металлов и аммиаком. Все перечисленные окислы, за исключением
Sb2O3, SnO2 и Bi2O3, обладают высокой селективностью в реакции глу-
бокого окисления пропилена; при этом окислы Си, Ni, V, Со и Fe про-
водят в изученных условиях эту реакцию со 100%-ной глубиной. На
окислах кадмия и сурьмы наряду с образованием СО и СО2 наблюда-
ется дегидродимеризация пропилена в диаллил, а на окиси индия, как
отмечалось выше,— дегидроароматизация в бензол. Окислы Bi2O3 и
SnO2 активны в обеих реакциях.

При исследовании промотирующего влияния аммиака и соединений
щелочных металлов на активность висмут-никелевого катализатора
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показано, что основные добавки заметно подавляют реакции глубокого
окисления и повышают селективность образования бензола и гексадие-
на-1,5. Наибольшая селективность по бензолу наблюдается при промо-
тировании катализатора соединениями натрия и рубидия, а по гексадие-
ну-1,5 — лития и калия. Аммиак практически не влияет на концентрацию
бензола и гексадиена-1,5 в катализате, но заметно способствует возра-
станию селективности их образования, которая растет с ростом коли-
чества аммиака в зоне реакции при одновременном уменьшении коли-
честв окиси и двуокиси углерода (рис. 9).

/77, М Л
1 6

Рис. 9. α — влияние до-
зы 1МНз(/я) на состав
продуктов (W) превра-
щения пропилена; б —
селективность (S) про-
цесса на системе Bi—Ni
при 560° С; / — бензол,
2 — СО+СО2, 3 — гекса-

диен-1,3 [20]

Таким образом из приведенных выше данных следует, что в области
окислительной димеризации и ароматизации олефинов состава С3—С4

наиболее подробно и полно исследованы превращения пропилена и изо-
бутилена на окислах индия и висмута, выявлена высокая активность
бинарных окисных катализаторов. Значительно менее подробно изуче-
ны окислительная конверсия олефинов в условиях восстановительной
среды, влияние промотирующих добавок на изменение активности и се-
лективности действия катализаторов, механизм действия промоторов.

* *
*

Во время подготовки обзора к печати в литературе появился цикл
статей зарубежных [60—65] и отечественных [66—70] исследователей,
посвященных ароматизации углеводородов (в том числе низших) в при-
сутствии высококремнистых цеолитов семейства ZSM. Последние, обла-
дая высокой активностью и селективностью в указанном процессе, явля-
ются новым перспективным поколением цеолитсодержащих катализато-
ров превращений углеводородов и ряда их функциональных производ-
ных.
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