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Систематизированы данные о наиболее важных превращениях угле-
водородов в присутствии металлсодержащих катализаторов. Изложены
современные представления о механизмах изомеризации, Cs- и Сб-дегидро-
циклизации алканов. Проанализирована роль водорода при протекании
названных реакций в присутствия металлсодержащих, в первую очередь
Pt-катализаторов. Рассмотрено влияние структуры металлических катали-
заторов на механизм реакций дегидроциклизации и скелетной изомериза-
ции алканов.
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I. ВВЕДЕНИЕ

Дегидроциклизация и изомеризация углеводородов — важнейшие про-
цессы органического и нефтехимического синтеза. В настоящее время
больше половины ароматических углеводородов получают из нефтяного
сырья с помощью реакций дегидроциклизации (ДГЦ), дегидрирования,
дегидроизомеризации. Поэтому естественно, что указанные процессы на
протяжении последнего десятилетия исследуются самым интенсивным
образом.

Реакции ДГЦ разделяются на два вида — С5- и Св-ДГЦ. Такая клас-
сификация основана на разной природе образующихся углеводородов,
на значительных различиях в механизмах обсуждаемых реакций, нако-
нец, в ряде случаев — на различии применяемых катализаторов. В ре-
зультате С5-ДГЦ образуются циклопентановые углеводороды или новый
пятичленный цикл в конденсированных системах; С6-ДГЦ приводит к
ароматическим (моно- или полиядерным) углеводородам.

Следует отметить, что оба вида ДГЦ, как на металлических, так и
на окисных катализаторах, были открыты в Советском Союзе [1—4].
Особенно большой вклад в исследование реакций ДГЦ внесли работы
Б. А. Казанского и его сотрудников. Эти и некоторые последующие ис-
следования в области С5- и С6-ДГЦ нашли свое отражение в моногра-
фиях и обзорах [5—11]. Однако проблемы взаимосвязи реакций С5- и
С6-ДГЦ алканов, специфические детали механизмов обоих видов ци-
клизации, а также тесным образом связанные с ними реакции скелетной
изомеризации алканов и гидрогенолиза циклопентанов, наконец, уча-
стие и роль водорода в названных превращениях заслуживают специ-
ального рассмотрения.
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И. КАТАЛИТИЧЕСКИЕ ПРЕВРАЩЕНИЯ АЛКАНОВ И ЦИКЛОПЕНТАНОВ
НА Pt-КАТАЛИЗАТОРАХ

С6-Дегидроциклизация алканов. В большинстве исследований на раз-
личных металлических, в первую очередь Pt-катализаторах, реакции
С5- и С6-ДГЦ изучались совместно, поскольку условия их протекания
очень близки. Уже в первых работах по риформингу [9] указывалось на
возможность промежуточного образования циклопентанов при арома-
тизации н-гептана, поскольку в катализате содержалось некоторое ко-
личество алкилциклопентанов.

В дальнейшем этот путь ароматизации получил более строгое экспе-
риментальное подтверждение, в частности в результате изучения пре-
вращения 2,5-диметилгексана, 2,2,4-триметилпептана и 1,1,3-триметил-
циклопентапа на различных платиновых катализаторах:

Оказалось, что в присутствии монофункциональных платиновых катали-
заторов 2,2,4-триметилпентан, так же как и 1,1,3-триметилциклопентан,
образует примерно одинаковые количества м- и п-ксилолов [12—15],
т. е. ароматизация протекает через промежуточное образование С5-коль-
ца. Предполагается [15], что лимитирующей стадией С0-ДГЦ является
стадия расширения пятичленного кольца. Наоборот, основным продук-
том ароматизации 2,5-диметилгексана является /г-ксилол. Последнее
указывает, что реакции С5- и С6-ДГЦ проходят параллельно и независи-
мо друг от друга. Таким образом, маршрут, по которому осуществля-
ется ароматизация, в существенной мере зависит от строения исходного
алкана.

В работах [5, 14, 16—19] обсуждена возможность прямого 1,6-замы-
кания цикла на Pt/C- и различных Pt/АЦОз-катализаторах. Основание
для такого вывода— превращения 2,2- и 3,3-диметилгексанов [17—20],
которые частично циклизуются в геж-диметилциклогексан; последний в
свою очередь в условиях эксперимента дегидрируется с образованием
ароматических углеводородов. Аналогичный путь ароматизации алка-
нов обсужден в работе [21]. В [16] подробно проанализированы ре-
зультаты изучения С6-дегидроциклизации н-(1-14С)- и н-(4-14С)-гепта-
нов.

С другой стороны, Паал и Тетени [22—24] пришли к выводу, что н-
гексан на Ni- и Pt-катализаторах претерпевает последовательное дегид-
рирование до триена с последующей циклизацией и ароматизацией. Эта
схема реакции и отсутствие в цепи превращений промежуточных цикло-
гексана и циклогексена подтверждена ими с помощью введения метки
14С. К аналогичному выводу о путях ароматизации н-алканов в присут-
ствии Pd, Pt/Al2O3, а также Pt/C-катализаторов пришли Б. А. Казанский
и сотр. [25—28].

Таким образом, можно полагать, что ароматизация н-алканов прохо-
дит через промежуточные стадии дегидрирования. В то же время алка-
ны, имеющие четвертичный С-атом, не могут в условиях реакции столь
же легко дегидрироваться, и их ароматизация хотя бы частично прохо-
дит, по-видимому, по прямому «циклогексановому» механизму.

Анализ данных по превращениям С,-ароматических углеводородов на
Pt/Al2O3, проведенный в [29, 30], показал еще одну возможность обра-
зования ароматических углеводородов из алканов — в результате пер-
вичного образования С7-кольца и последующего его сужения. На это
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указывает образование небольших количеств циклогептана из этилцик-
лопентана, а также положение метки 14С в продуктах ароматизации
1-14С-гептана.

В реальных условиях катализа ароматизация алканов на металлсо-
держащих катализаторах протекает, по-видимому, по всем указанным
выше механизмам. При этом один из них может в существенной степени
преобладать в зависимости от строения исходного углеводорода, усло-
вий реакции (температура, газ-носитель), химического состава катали-
затора и пр. Так, указывается, что с уменьшением кислотности алюмо-
платиновего катализатора [32—35] и увеличением температуры [36]
вклад С;,-дегидроциклизации в процесс ароматизации уменьшается.
В случае Р1/А12О3-катализатора реакция дегндроизомеризации играет
заметно большую роль при ароматизации, чем на Pd-катализаторе [9].

В работе [14] исследовалась С6-ДГЦ «-гексана на платине, нанесен-
ной на «некислую» А12О3. Авторы полагают, что реакция идет двумя пу-
тями: а) по консекутивной схеме путем дегидрирования и последующей
циклизации триена и б) путем прямой ароматизации н-гексана. При этом
отмечается важная роль водорода при протекании реакции и несомнен-
ная зависимость механизма ароматизации от давления водорода в реак-
ционной смеси.

Несомненный интерес представляют результаты изучения ароматиза-
ции н-гептана на Pt/АЬОз-катализаторах термодесорбционным и кинети-
ческим методами [37—39]. При этом были определены температурные
интервалы десорбции и число активных центров. Сделано предположе-
ние о наличии на поверхности Р1/А1203-катализатора не менее двух ти-
пов Pt-активных центров. На одном из них, по мнению авторов [37—
39], происходит преимущественно реакция С6-ДГЦ с образованием то-
луола, в то время как второй тип центров характеризуется большей ак-
тивностью в отношении разрыва С—С-связей и приводит к образованию
бензола из толуола. Авторы полагают, что один из двух типов катали-
тически активных центров связан с существованием кристаллической
платины, а другой — с комплексами платины; последние могут пред-
ставлять и кластерные образования, в состав которых входят также
ионы алюминия и ОН-группы. В целом приведенные результаты хорошо
согласуются с консекутивным механизмом ароматизации. Авторы [37—
39] указывают на возможность лимитирования реакции стадией десорб-
ции сверхдегидрированных форм ароматических соединений (с участи-
ем водорода) на одном из типов центров. На другом типе центров реак-
ция лимитируется стадией дегидрирования [39].

Как показано выше, один из путей образования ароматических угле-
водородов из алканов — дегидроизомеризация промежуточно образую-
щихся алкилциклопентанов.

Дегидроизомеризация циклопентанов. Кинетическим изотопным ме-
тодом показано [40], что на Pt/C при 310°С в токе гелия образования
бензола из н-гексана через метилциклопентан не происходит. Реакция
дегидроизомеризации метилциклопентана в этих условиях оказывается
подавленной. В других условиях (550° С, рН2 = 2,25 атм) тем же методом
было установлено [25J, что на алюмоплатиновом катализаторе ~20%
бензола образуется из гексана через метилциклопентан, причем скорость
образования бензола из метилциклопентадиена существенно выше, чем
из метилциклопентана и метилциклопентенов. На этом основании пред-
полагается, что образование С6-цикла происходит после дегидрирования
циклопентанового углеводорода до метилциклопентадиена.

В работах, в которых подчеркивается бифункциональный характер
катализаторов дегидроизомеризации, предполагается протекание про-
цесса с участием кислотных центров (к. ц.) носителя [34, 35], например
по карбоний-ионному механизму [41—43]:

/ \

I I\ / \/ \/
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Предположено также, что реакция дегидроизомеризации протекает на
активном центре, образованном атомом или кристаллом платины и со-
седним с ним кислотным центром [42].

Применение кинетического изотопного метода позволило показать,
что на катализаторах Pt/Al2O3 и Pd/Al2O3 дегидроизомеризация метил-
циклопентана в условиях риформинга (480° С, рЫ2 = 20 атм) может про-
текать и без промежуточного образования циклена [44]:

Однако неясно, с влиянием какого фактора (давление водорода, кислот-
ность носителя и др.) связано расхождение результатов работ [25] и
[44].

Изучение реакции дегидроизомеризации в присутствии алюмоплати-
новых катализаторов с подавленной кислотной функцией, а также на
платиновой пленке пли на платине, нанесенной на относительно инерт-
ный носитель (активированный уголь), показало возможность протека-
ния этой реакции только на металлических центрах. Механизм дегидро-
изомеризацни, согласно [15J, заключается в образовании электроноде-
фицитных циклопентильпых частиц при переносе электрона от полу-
гидрированного алкилциклопентена на атом платины (выступающий в
качестве слабой кислоты Льюиса), сопровождаемом водородным 1,4-
сдвигом или серией водородных 1,2-сдвигов с последующим расширени-
ем цикла через бициклнческии интермедиат:

сн.

При этом подчеркивается [15], что на промышленном алюмоплатино-
вом катализаторе кислотные центры носителя могут быть более актив-
ны в изомеризации, чем платиновые. По мнению авторов [8, 15], рас-
смотренная выше схема (1) более предпочтительна, чем предложенная
в [13, 45] схема

• слт•6" 6 (2)

согласно которой требуется предварительный отрыв четырех атомов во-
дорода. Отметим, что предложенные механизмы дегидроизомеризации
в целом имеют общие черты с реакцией изомеризации алканов.
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Изомеризация алканов. Реакции С5-дегидроциклизации и скелетной
изомеризации алканов, а также гидрогенолиза и дегидроизомеризации
циклопентанов в присутствии монофункциональных катализаторов тесно
связаны между собой и в определенных условиях могут протекать одно-
временно по параллельно-последовательным схемам.

В настоящее время различают [5, 6] два основных механизма изо-
меризации алканов на монофункциональных платиновых катализато-
рах: механизм сдвига связи (bond-shift) и С5-циклический механизм.
Однако, несмотря на большое число выполненных исследований, еди-
ного взгляда на детальный механизм реакции изомеризации пока нет.

Механизм сдвига связи был предложен для объяснения закономер-
ностей изомеризации н-бутана, изобутана, неопентана и неогексана на
напыленных пленках платины [46, 47].

Здесь (1) и (2) —возможные направления сдвига связей при образова-
нии соответствующих продуктов. Так как изобутан и неопентан реаги-
ровали с одинаковыми скоростями и энергиями активаций, а для нео-
пентана невозможно представить образование 1,2-диадсорбированного
или я-связанного интермедиата, то предполагается, что изомеризация
протекает через 1,3-адсорбированные промежуточные формы:

,СН2ч /СНз

СН СН

II I
Pf Рг

Такое строение адсорбированной частицы согласуется и с данными дей-
теролиза 1,1-диметилциклопропана [13].

Изучение реакции изомеризации на ориентированных пленках пла-
тины показало [47], что изобутан изомеризуется на грани (111) моно-
кристалла Pt лучше, чем на других гранях, а для к-бутана нет большо-
го различия реакционной способности различных граней. Это было
объяснено возможностью образования для изобутана на грани P t ( l l l )
триадсорбированного интермедиата:

* i *
Следует отметить, что изомеризация нео-С5Н12 является структурно-чув-
ствительной реакцией [48]. Изменения в селективности изомеризации
неопентана в зависимости от предварительной обработки катализатора
и дисперсности металла были объяснены на основании закономерностей
изменения концентраций триплетов атомов Pi, углов и ребер в поли-
кристаллической платине с ростом кристаллитов. При этом с помощью
простых геометрических соображений была показана возможность трех-
точечной адсорбции неопентана на грани P t ( l l l ) и ступенчатых гра-
нях Pt и невозможность такой адсорбции на гранях (ПО) и (100).

Авторы работы [49] рассмотрели механизм сдвига связи с позиций
метода молекулярных орбиталей. Перегруппировка неогексана в 2-ме-
тилпентан может быть представлена в следующем виде (далее приво-
ден механизм Андерсона):
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H,G.

/ \
HoG С—СН

I II
Pt P

ICH,

P t

(адсорбированная частица)

pt

(3)

(переходпое мостиковое
состояние)

Предполагается, что электроны pjt-орбитали атома С(3) частично сме-
щены в сторону металла, так что реализуется структура, промежуточ-
ная между карбониевым ионом и радикалом. Расчет энергии мостико-
вой связи позволяет расположить алканы в ряд н-С4Н10<;ызо-С4Н1о-<
<нео-С5Н12, который ранее [47] был установлен для относительной ре-
акционной способности этих углеводородов на платине. Отмечается
[49], что если 5р3-гибридизация атома С (2) не препятствует изомериза-
ции неопентана, то 5р2-гибридизация атома С(3) (см. схему (3)), к ко-
торому переходит мигрирующая группа, исключает возможность обра-
зования неопентана из изопентана, что наблюдалось экспериментально
[47].

Однако из метилпентанов в присутствии Pt образуются небольшие,
но не пренебрежимые количества неогексана. Автор работы [13] пред-
положил, что в этом случае изомеризация происходит по следующему
механизму:

(4)

Pt Pt

Укажем, что наблюдаемое на опыте распределение продуктов гидро-
генолиза метилциклопропана [50] существенно отличается от распре-
деления продуктов изомеризации бутанов [47]. Поэтому приведенная
выше схема может быть рассмотрена в качестве одного из возможных
механизмов изомеризации только в том случае, если предполагать, что
адсорбированный циклопропан является переходным состоянием, но не
промежуточным продуктом в реакции.

Таким образом, две рассмотренные схемы изомеризации по механиз-
му сдвига связи отличаются в основном строением переходного состоя-
ния. В обоих случаях атом металла должен быть, во-первых, достаточ-
но электроотрицательным, и во-вторых, поверхностные атомы металла
должны быть способны быстро изменять свою валентность при пере-
группировке. С этих позиций авторы работы [51] трактуют особенность
каталитического действия иридия и платины, которые единственные
среди металлов VIII группы осуществляют изомеризацию неопентана.
Долгое время не удавалось обнаружить изомеризацию неопентана в
присутствии палладия [47, 51], хотя изобутан подвергается перегруп-
пировке на Pd. Лишь недавно появилось сообщение [52] о возможно-
сти изомеризации неопентана на ориентированной пленке Pd (111) при
высоком соотношении Н2/углеводород.

Изопентаны, н-гексан и их гомологи более легко, чем неопентан и
неогексан, изомеризуются на монофункциональных платиновых ката-
лизаторах. При этом всегда образуется метилциклопентан, концентра-
ция которого проходит через максимум по мере увеличения степени
превращения. Показано, что метилциклопентан и изомерные гексаны
дают идентичное начальное распределение продуктов (С6-алканов) при
контакте с катализатором Pt/Al2O3, кислотная функция которого подав-
лена [45, 53]. Аналогичное распределение продуктов характерно и для
превращений на платине, нанесенной на активированный уголь, пемзу
и на платиновых пленках, но оно существенно отличается от соотноше-
ния продуктов, полученных в присутствии явно выраженных бифунк-
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циональных катализаторов. На основании этих фактов было выдвинуто
предположение о едином переходном комплексе для реакций изомери-
зации гексанов и гидрогенолиза метилциклопентана на монофункцио-
нальных платиновых катализаторах (С5-Циклический механизм); при
этом превращения углеводородов представлены в виде следующей схе-
мы [45]:

Здесь © представляет собой набор продуктов взаимопревращения
углеводородов, часть из которых обязательно должна быть циклическо-
го строения, причем интермедиа™ в реакции дегидроциклизации алка-
нов те же, что и при гидрогенолизе метилциклопентана [54]. Таким об-
разом, оказываются взаимосвязанными реакции изомеризации и С5-
дегидроциклизации алканов, с одной стороны, и гидрогенолиза алкилци-
клопентанов — с другой, что должно учитываться при обосновании стру-
ктуры продуктов взаимопревращения ©. Отметим, что на возмож-
ность изомеризации алканов в результате гидрогенолиза промежуточ-
но образующегося С5-циклического углеводорода указывалось в [55].

Гидрогенолиз циклопетанов. Наиболее изучена среди этой группы
превращений реакция гидрогенолиза циклопентана и его гомологов.
Подробные сведения о ней могут быть найдены в [7, 56—58]. Здесь мы
очень кратко обсудим лишь основные закономерности и предложенные
механизмы этой реакции. Гидрогенолиз циклопентановых углеводоро-
дов успешно протекает на платиновых, родиевых, иридиевых и осмиевых
катализаторах [59]. На платиновых катализаторах гидрогенолиз за-
медляется по мере увеличения числа заместителей в пятичленном коль-
це [58]. Наиболее важны данные о селективности гидрогенолиза по
различным направлениям в замещенных циклопентанах. Селектив-
ность зависит от ряда факторов: размера, числа и местоположения за-
местителей в С5-кольце [58, 60], парциального давления и поверхност-
ной концентрации водорода1 [59, 61], дисперсности металла [62—64].

Так, увеличение парциального давления водорода от 10 до 50 агм
приводит к уменьшению соотношения 2-метилпентан/я-гексан при гиц-
рогенолизе метилциклопентана на различных платиновых катализато-
рах [61]. Интересно отметить, что при 50 атм на 0,3% Р1/А12О3-катали-
заторе в пятичленном кольце происходит разрыв исключительно третич-
но-вторичных С—С-связей. Предполагается [61—65], что направление
гидрогенолиза С5-кольца определяется строением моноадсорбированного
комплекса, которое зависит от соотношения двух факторов: рас-
пределения электронной плотности в молекуле алкилциклопентана и
электрофильности (электронодонорности) атомов переходных метал-
лов, входящих в состав катализатора, на которую оказывает влияние
давление водорода. С тех же позиций трактуется [66] влияние давле-
ния водорода на направление циклизации н-октана, а именно увеличе-
ние выхода 1,2-метилэтилциклопентана по сравнению с пропилцикло-
пентаном с ростом давления водорода. Остается, однако, неясной роль
носителя в гидрогенолизе алкилциклопентанов. Преимущественный раз-
рыв третично-вторичных С—С-связей в С5-кольце может быть логично
объяснен на основании предположения [67, 68] о протекании гидроге-
нолиза алкилциклопентанов преимущественно на кислотных центрах ка-
тализатора 0,3% Pt-AI2O3 при давлении водорода 50 атм.

1 См. также: Corolleur С, Gault F. G., Berdnek L. React. Kinet. Catal. Letters, 1976,
v. 5, p. 459.
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Го, исследуя влияние концентрации платины в алюмоплатиновых
катализаторах на гидрогенолиз метнлциклобутана п метилциклопентана
[63], сделал вывод о существовании по крайней мере двух механизмов
гидрогенолиза: селективного, при котором разрываются только связи
между вторичными углеродными атомами в кольце, и неселективного,
приводящего к равновероятному разрыву всех С—С-связей кольца.
Первый механизм характерен для протекания реакции на платиновых
пленках при низких температурах и на катализаторе 10% Pt/Al2O3. Вто-
рой механизм осуществляется на платиновых пленках при высоких
температурах и на катализаторе 0,2% Pt/Al2O3; в этом случае распре-
деление продуктов не зависит от степени конверсии и температуры [62].
Предполагается, что гидрогенолиз но неселективному механизму про-
текает через промежуточное образование а,, [3, f-триадсорбированных
(я-связанных) частиц, а по селективному механизму — через а, а, $, $-
тетраадсорбированные частицы. В первом случае плоскость кольца рас-
полагается параллельно, а во втором — перпендикулярно поверхности
металла. С указанных позиций находят логичное объяснение основные
закономерности в селективности гидрогенолиза различных циклических
углеводородов. Так, например, увеличение парциального давления во-
дорода должно подавлять образование тетраадсорбированных частиц,
т. е. уменьшать вклад селективного механизма в гпдрогенолиз циклопен-
танов, что и наблюдается на опыте.

Заметим, что далеко не всегда экспериментальные данные могут
быть описаны с помощью селективного и неселективного механизмов
(или их линейной комбинации). Поэтому авторы работы [62] вынуж-
дены были ввести понятие о частично селективном механизме гидроге-
нолиза, однако сделать какие-либо предположения о характере проме-
жуточных частиц оказалось затруднительным. В связи с этим представ-
ляют интерес данные работы [69], в которой показано, что частично
селективный механизм может наблюдаться в тех случаях, когда замет-
ной активностью в гидрогенолизе циклопентанов обладают кислотные
центры катализатора. Отметим, что следует с осторожностью относить-
ся к интерпретации результатов по гидрогенолизу алкилциклопентанов,
так как далеко не всегда надежно установлен монофункциональный ха-
рактер используемого катализатора.

Съ-Дегидроциклизация алканов. Данные по гидрогенолизу алкил-
циклопентанов на платиновых катализаторах позволили предложить
следующий механизм С5-дегидроциклизации алканов [45]:

\

г-1* Г 1

н3с
Г\ -и. ц.,с

м
Для С5-дегидроциклизации алкнлбензолов на Pt/Al2O3 и Pt/SiOz-ката-
лизаторах аналогичная схема была предложена ранее [70]:
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В работах [54, 59, 71] развиваются другие взгляды на структуру
переходного состояния при С5-дегидроциклизации алканов и гидроге-
нолизе циклопентанов в присутствии Pt/C. Как известно, на этом ката-
лизаторе гидрогенолиз циклопентана в пентан происходит без образо-
вания побочных продуктов при 200—290° С. Ни н-пентан [71, 72], ни
циклогексан [73] не подвергаются гидрогенолизу при указанных темпе-
ратурах. Эти факты не могут быть истолкованы с позиций напряжен-
ности молекулы циклопентана [74] или различий в энергиях С—Н- и
С—С-связей в указанных углеводородах [75]; однако они находят ра-
циональное объяснение в рамках секстетно-дублетного механизма гид-
рогенолиза циклопентановых углеводородов на Pt/C, в соответствии с
которым [54, 71] С-атомы пятичленного кольца при адсорбции углево-
дорода располагаются в междоузлиях решетки P t ( l l l ) . Геометрические
требования таковы, что одна из связей в кольце при этом подвергается
растяжению и в присутствии адсорбированного водорода разрывается.
Структура переходного состояния, согласно Либерману [54], может
быть представлена в виде схемы:

где большие круги — атомы платины, средние — атомы углерода, ма-
лые— атомы водорода, пунктиром показаны ван-дер-ваальсовы объемы
атомов углерода и водорода.

В соответствии с принципом микроскопической обратимости реакция
С5-дегидроциклизации алканов должна проходить через такое же пе-
реходное состояние. Увеличение поверхностной концентрации водорода,
согласно этому механизму, должно приводить к уменьшению вероятно-
сти расположения заместителей в междоузлиях решетки платины при
адсорбции циклопентанового углеводорода (что облегчает атаку водо-
рода по прилежащей к заместителю С—С-связи), т. е. к уменьшению се-
лективности гидрогенолиза [59, 76, 77]. Аналогично объясняется уве-
личение доли 1,2-диметилциклопентана по сравнению с этилциклопен-
таном в продуктах реакции С5-дегидроциклизации «-гептана при пере-
ходе от проточной к импульсной системе [78]; при этом предполагает-
ся, что в условиях проточной системы достигается меньшая поверхност-
ная концентрация водорода.

На родиевых, иридиевых и осмиевых катализаторах гидрогенолиз
одинаково успешно происходит как для циклопентанов, так и для цик-
логексанов и алканов, что привело авторов работы [59] наряду с неко-
торыми другими фактами к выводу о протекании реакции по дублетно-
му механизму.

Отметим, что хотя модели секстетно-дублетного и дублетного меха-
низмов в деталях существенно отличаются от концепции селектив-
ного и неселективного механизмов гидрогенолиза циклопентанов, меж-
ду ними существуют и некоторые общие черты. В частности, при гидро-
генолизе по неселективному механизму [62], как и в секстетно-дублет-
ной схеме, предполагается расположение кольца молекулы параллель-
но поверхности металла. С другой стороны, вопрос о характере адсорб-
ции реагирующей молекулы в рамках секстетно-дублетного механизма
[54, 71] остался открытым, хотя авторы и указывали на физическую
адсорбцию.

Среди других металлов VIII группы каталитическую активность в
реакции С5-дегидроциклизации алканов и их изомеризации по С5-цик-
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лическому механизму проявляют палладий [79, 80], иридий [81, 82],
родий [83, 84] и его сплавы [85, 86].

Закономерности и механизмы реакций изомеризации и циклизации
алкилароматических углеводородов на платиновых катализаторах под-
робно описаны в недавно вышедших обзорах [8, 87].

III. ИЗУЧЕНИЕ МЕХАНИЗМА РЕАКЦИЙ ИЗОМЕРИЗАЦИИ
И Cs-ДЕГИДРОЦИКЛИЗАЦИИ АЛКАНОВ

И ГИДРОГЕНОЛИЗА ЦИКЛОПЕНТАНОВ

Один из плодотворных методов исследования механизмов реакций —
изучение превращений модельных углеводородов (термин «модельные
углеводороды» трактуется здесь в широком смысле). С их помощью
исследователь может осуществить выбор между несколькими альтерна-
тивными механизмами реакции или оценить вклад различных механиз-
мов в общий процесс. В качестве модельных могут применяться угле-
водороды, имеющие какую-либо характерную особенность строения уг-
леродного скелета, например положение заместителей, наличие четвер-
тичного углеродного атома или изотопной метки. В большинстве случа-
ев сложность синтеза таких углеводородов компенсируется легкостью
интерпретации экспериментальных данных и возможностью наблюде-
ния тонких особенностей протекания реакций.

Так, применение в качестве модельного углеводорода неопентана
позволило ввести понятие об 1,3-диадсорбции при изомеризации по ме-
ханизму сдвига связи (механизм Андерсона). Авторы работ [88—90]
показали легкость изомеризации на платине (при 160—300° С) и палла-
дии (при 200—300° С) ряда полициклических углеводородов, для кото-
рых невозможно или затруднено образование 1,3-диадсорбированных
промежуточных частиц. Например, адсорбция димера адамантана при
изомеризации может происходить с отрывом только одного атома водо-
рода. На это также указывают и данные обмена D2 с этим углеводоро-
дом.

Для объяснения закономерностей изомеризации полициклических
углеводородов был предложен [90, 91] следующий механизм (далее
называемый механизмом Руни), для простоты рассмотренный на при-
мере неопентана:

н2с~-с—сн3 -> нас
I \ - М -

сн3—сн2—с< чсн.,
— М —

В переходном состоянии (Т) заполненная ря-орбиталь углеводород-
ной частицы перекрывается с а-орбиталью металла. Одновременно dn-
орбиталь металла перекрывается со свободной разрыхляющей ря-ор-
биталью углеводородного фрагмента:

»чО

Электронодефицитный характер ря-орбитали объясняет некоторое сход-
ство данного механизма с карбоний-ионным механизмом изомеризации.
Характер связывания в переходном состоянии (Т) напоминает связы-
вание в металл-олефиновых комплексах. В согласии с этим платина,
которая образует более сильные связи металл-олефин, является луч-
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шим катализатором изомеризации по механизму сдвига связи, чем пал-
ладий. Аналогично большая селективность грани P t ( l l l ) по сравнению
с другими гранями платины в изомеризации [53] объясняется не луч-
шей адсорбцией углеводорода на этой грани, а тем, что грань РЦ111)
не имеет сродства к образованию сильной связи углеводорода с по-
верхностью, что необходимо для гидрогенолиза [6]. Отметим, что пе-
реходное состояние (Т) не может быть общим в реакциях изомеризации
и гидрогенолиза алканов [91], в отличие от механизма Андерсона, сог-
ласно которому в указанных двух реакциях образуются одинаковые
промежуточные частицы. Обратим внимание на сходство механизма
Руни с рассмотренным ранее механизмом реакции дегидроизомермзации
алкилциклопентанов на платине (см. схему (1)).

При изомеризации неопентана на Pt-пленке в присутствии D2 обра-
зуется заметное количество монодейтерировашюго изопентана [92],
что, по мнению авторов, подтверждает образование промежуточных ад-
сорбированных алкильных частиц в реакции изомеризации.

Ранее указывалось, что важную роль в С5-дегидроциклизации и ске-
летной изомеризации алканов могут играть промежуточные частицы
типа

Такую возможность подтверждают и результаты рассмотрения С5-де-
гидроциклизации с позиций закономерностей электроциклических реак-
ций [93].

Сравнительное изучение превращений ряда гексенов, гексадиенов,
гексатриена-1,3,5 и н-гексана в токе водорода и гелия на Р1/А12О3-ката-
лизаторе [26] и в смеси этих газов (20% Н2) на платиновой черни [94]
показало, что выходы С5-Циклических углеводородов наибольшие в слу-
чае исходного гексадиена-1,5. При этом количество образующегося ме-
тилциклопентена-1 возрастает с падением дегидрирующей активности
катализатора. На основании перечисленных фактов был предложен
[94] следующий механизм циклизации:

-4Н

Однако следует учитывать, что наряду с процессами образования
пятичленного кольца интенсивно протекают и другие процессы: скелет-
ная изомеризация, сдвиг двойной связи, ароматизация и процессы де-
гидрирования, гидрокрекинг. Таким образом, небольшие изменения вы-
ходов С5-циклических продуктов в зависимости от природы исходного
углеводорода могут быть связаны с изменением вклада различных ре-
акций в общий процесс превращения, в особенности в случае, если за-
мыкание пятичленного кольца является лимитирующей стадией.

Для изучения роли олефинов в реакции С5-дегидроциклизации алка-
нов были проведены опыты с последовательным пропусканием над
Pt/C-катализатором алкана, алкена и затем снова алкана [27, 95].
В отсутствие тока Н2 было показано различное влияние замены исход-
ного углеводорода на С5- и С„-дегидроциклизацию: в последнем случае
введение в зону реакции олефина вместо алкана увеличивало выход
ароматического углеводорода, в то время как выход алкилциклопента-
нов уменьшался. Эти факты указывают на определенные отличия С5- и
С6-дегидроциклизаций; первая в изученных условиях на Pt/C протекает
главным образом прямым путем, минуя стадию олефинообразования.
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В более жестких условиях и в присутствии бифункциональных ка-
тализаторов [26, 96—98] реакция может протекать и по-иному, напри-
мер двумя независимыми путями: через промежуточное образование
олефинов и путем прямого замыкания пятичленного кольца. Количест-
венные данные о соотношении этих двух маршрутов были получены
при использовании кинетического изотопного метода [97, 99]; обнару-
жено, что соотношение указанных маршрутов меняется в зависимости
от температуры опыта и природы катализатора. Следует отметить, что
строгое применение кинетического изотопного метода для установле-
ния промежуточных продуктов реакции возможно лишь при наличии
адсорбционно-десорбционного равновесия между поверхностными части-
цами и соответствующими соединениями в газовой фазе; однако это не
всегда достигается [25].

В работе [100] использован другой подход для изучения возмож-
ности промежуточного образования в процессе С5-ДГЦ алканов я-ад-
сорбированных сс-олефинов: были исследованы превращения 2,2,4-три-
метил- (I), 2, 2,3-триметил- (II) и 2, 2, 4, 4-тетраметилпентанов (III)
на пленках платины и палладия

/ \ / \ / \
/\ \ /

\ / / \ / \
(1) (II) (III)

На платине С6-дегидроциклизация этих углеводородов — основной про-
цесс, причем скорости циклизации соединений (I), (II) и (III) относят-
ся как 1,2:1,2:1,0. В присутствии палладия соединение (II) циклизу-
ется на порядок быстрее, чем (I), и на два порядка быстрее, чем (III),
причем С5-дегидроциклизация этих углеводородов не является основ-
ным процессом. В более ранней работе [101] на катализаторе 20%
Pt/C получены близкие результаты: в одних и тех же условиях выход
циклического продукта из (I) составляет 14%, а из (III)—21. Однако в
[101] не делается каких-либо выводов о механизме реакции.

Данные работы [100] позволили предположить, что на платине цик-
лизация протекает через промежуточное образование частиц (В), но не
(А), в то время как на палладии циклизации подвергаются частицы (А).

(А) (В) (С)

Циклизация через состояние (В) может происходить путем простого
^ыс-лигандного включения; в результате образуется адсорбированный
циклопентан. Альтернативным путем (возможно, более выгодным) яв-
ляется образование состояния (D), в котором 2р-орбитали атомов С(1)
и С(5) и с?-орбиталь атома металла образуют заполненную связываю-
щую, две пустых несвязывающих и разрыхляющую молекулярные орби-
тали.

; -
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Такой механизм циклизации на платине (через образование состоя-
ний (В) или (D)) аналогичен механизму скелетной изомеризации по-
средством сдвига связи через образование (С). Промежуточные про-
дукты типа (С) не описывают особенностей изомеризации на палладии.
В последнем случае предлагается [100] следующий механизм изомери-
зации и гидрогенолиза с участием адсорбированного водорода:

н—c.v

н

II
\

с ^

сн3

сн

IIм
\ у? \ _ _ " ч /У П~* J Н М н м

d l сн о

сн4

1 сн 9 (Г Ч

н/J I" н/ м

Необходимость образования промежуточного продукта типа (Е) позво-
ляет объяснить трудность протекания изомеризации на палладии с уча-
стием четвертичного атома. Так, расширение кольца 1,1,3-триметилцик-
лопентана на палладии происходит за счет третичного С-атома, в то
время как на платине — за счет четвертичного [13]. Неопентан легко
изомеризуется на платине, в то время как на палладии в обычных ус-
ловиях эта реакция не происходит [47].

Использование масс-спектрометрии для определения положения
13С в меченых углеводородах [5] позволило применить последние для
изучения механизмов каталитических реакций. Так, в случае 13С-мечен-
ного 2-метилпентана-2 удается разграничить механизм сдвига связи и
С5-циклический механизм изомеризации:

(аде)

(механизм сдвига связи) (С5-циклический механизм)

Превращения изомерных гексанов, меченных 13С, были изучены на
катализаторах 0,2% Pt/Al2O3 [102] и 10% Pt/Al2O3 [103], а также на
платиновой пленке [104] в токе водорода. Распределение метки в про-
дуктах показывает, что изомеризация на катализаторе Pt/Al2O3, содер-
жавшем 0,2% Pt, протекает в основном по С5-циклическому механиз-
му; на Pt/Al2O3 с 10%-ным содержанием Pt и на платиновой пленке
существенный вклад в процесс изомеризации вносит механизм сдвига
связи. Оказалось, что в адсорбированной фазе в молекуле могут про-
исходить несколько последовательных перегруппировок, число которых
больше в случае 10% Pt/Al2O3 и платиновой пленки, чем в случае 0,2%
Pt/Al2O3. При этом не только содержание (и дисперсность) платины в
катализаторе, но, по-видимому, и парциальное давление водорода ока-
зывает влияние на число перегруппировок в адсорбированной фазе, од-
нако авторы не исследуют действия этого фактора. К сожалению, в
[102, 103] не приводятся данные о соотношении водород/углеводород;
лишь на основании более поздних работ (например, [105]) можно сде-
лать вывод, что в работах [ 103, 104] оно было невелико.

Рассмотренные выше примеры показывают большую эффективность
изучения превращений модельных углеводородов, геометрия которых
позволяет осуществить выбор между возможными механизмами реак-
ции. Однако распространение полученных выводов на более широкий
круг исходных реагентов всегда требует некоторой осторожности, по-
скольку не исключено, что именно геометрия молекулы (например,
стереохимические ограничения) препятствуют протеканию реакции по
альтернативному маршруту. При снятии геометрических ограничений
такой маршрут становится вполне возможным. С этих позиций перспек-
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тивно применение меченых соединений, которые позволяют определять
соотношение различных маршрутов реакции, не влияя на ее ход. В ря-
де случаев изучение положения метки iSC в продуктах реакции позволя-
ет определить лимитирующую стадию реакции.

IV. ВЛИЯНИЕ ВОДОРОДА НА ПРОТЕКАНИЕ РЕАКЦИЙ
ДЕГИДРОЦИКЛИЗАЦИИ И ИЗОМЕРИЗАЦИИ АЛКАНОВ.

КИНЕТИЧЕСКИЕ ИССЛЕДОВАНИЯ

Выяснение роли водорода в реакциях гидрогенолиза алкилциклопен-
танов, дегидроциклизации и скелетной изомеризации алканов проводи-
лось как в самостоятельных исследованиях, так и в рамках кинетиче-
ских работ. Если в первой из названных реакций водород является не-
посредственным участником, то в С5-дегидроциклизации и в скелетной
изомеризации он выступает как астехиометрический компонент [106].
Изучение роли водорода в этих реакциях позволило выявить некоторые
дополнительные детали механизма их протекания.

Характерная особенность влияния водорода на каталитические пре-
вращения углеводородов в присутствии платиновых катализаторов —
наличие максимума на графике зависимости скорости реакции (выхода
продуктов реакции) от парциального давления водорода при варьиро-
вании рн2 в достаточно широких пределах. Такие зависимости наблю-
дались для реакций дегидроциклизации и скелетной изомеризации С6-
углеводородов на Pt-черни [107—112], на катализаторе Pt/C [113] и
бифункциональных Pt/Al2O3 и Pt-Re/Al2O3-F [114], для дегидроизоме-
ризации метилциклопентана [41], скелетной изомеризации н-гептана
[115], а также некоторых алканов С4—Се [116—118] и для дегидро-
циклизации н-гептана [119] на бифункциональных алюмоплатиновых
катализаторах.

Положение максимума в общем случае зависит от условий экспери-
мента: от используемого катализатора, типа рассматриваемой реакции,
строения исходного углеводорода, температуры опыта и т. д. В качест-
ве примера приведем данные наших работ [113, 114, 120], в которых
изучено влияние концентрации водорода на С5-ДГЦ и скелетную изо-
меризацию алканов и алкенов на нанесенных Pt-катализаторах раз-
личной природы — платинированном угле, бифункциональных алюмо-
платиновом и алюмоплатинорениевом катализаторах. Положение мак-
симума различно для графиков зависимости выхода продуктов С5-ДГЦ
и продуктов скелетной изомеризации алканов от парциального давле-
ния водорода. В случае С5-ДГЦ координаты максимума мало зависят
от температуры проведения реакции и строения исходного алкана. Оп-
тимальная концентрация Н2 для протекания скелетной изомеризации
алканов зависит от их строения: в случае более разветвленного углево-
дорода максимум расположен в области больших концентраций Н2.
Уменьшение температуры приводит к смещению положения максиму-
ма в область меньших концентраций Н2, что указывает на важную роль
поверхностного водорода в реакции скелетной изомеризации (концент-
рация последнего растет с понижением температуры). Отметим близкий
характер зависимостей, полученных при превращениях 3-метилпентана
и З-метилпентена-2 на Pt/C. Это свидетельствует о том, что образова-
ние метилциклопентана из алкана и алкена в присутствии Н2 осуществ-
ляется, по-видимому, через сходные промежуточные стадии.

Отметим, что С5-циклические продукты как из алканов, так и из
олефинов и диенов образуются только в присутствии водорода [94,
107, 108]. В присутствии платиновой черни скелетная изомеризация
алканов в Н2 осуществляется как по С5-циклическому механизму, так
и по механизму сдвига связи. В отсутствие водорода изомеризация мо-
жет протекать лишь по механизму сдвига связи [109]; реакция С„-ДГЦ
н-гексана на Pt-черни [107] и Pt/Al2O3 [79] в отличие от С.,-ДГЦ с
заметной скоростью протекает и в токе гелия. Однако в [119] указыва-
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ется, что в условиях риформинга скорость ароматизации «-гептана нэ
Pt/Al2O3 в отсутствие водорода практически равна нулю.

Сравнительное изучение влияния парциального давления водорода
на С5-циклизацию и скелетную изомеризацию 3-метилпентана и 3-ме-
тилпентенов на платиновой черни позволило авторам работы [121]
предположить существование двух различных механизмов образования
С5-кольца. При низкой концентрации водорода циклизация, по мнению
авторов [121], происходит через промежуточное образование сильно
дегидрированных частиц (например, типа алкенильных). При более
высоких давлениях циклизация осуществляется по «двухцентровому»
механизму, через образование промежуточных полугидрированных про-
дуктов, которые, по-видимому, «слабо» адсорбированы на платиновых
центрах, тогда как образование новой С—С-связи происходит в резуль-
тате взаимодействия концевых атомов углеродной цепи с другими пла-
тиновыми центрами. На существование «двухцентрового» механизма
С5-дегидроциклизации могут указывать следующие факты: близость ха-
рактера превращений 3-метилпентана и 3-метилпентенов в этих усло-
виях (причем различия в реакционной способности цис- и транс-3-ме-
тилпентена-2 отсутствуют), пропорциональность скорости циклизации
и гидрирующей активности катализатора [121], а также данные по
дезактивации платиновой черни под действием углеводорода [122].

В работе [111] предпринята попытка описать кинетику изомериза-
ции 3-метилпентана на платиновой черни в статической системе. Ки-
нетическое уравнение, полученное для «двухцентрового» механизма
изомеризации, качественно хорошо описывает характер влияния водо-
рода на скорость реакции, однако авторы [111] не дают полной стадий-
ной схемы реакции и не проводят математической обработки результа-
тов эксперимента.

Рассмотренные данные показывают, что в зависимости от условий
эксперимента и катализатора водород оказывает промотирующее или
тормозящее действие на протекание реакций углеводородов. Это свя-
зано с различными функциями, осуществляемыми водородом на поверх-
ности металлических катализаторов. Отметим наиболее важные из них,
которые обсуждаются в цитированных выше работах.

При низких парциальных давлениях Н2 на Pt-катализаторах про-
текают процессы интенсивного дегидрирования, приводящие к образо-
ванию прочно адсорбированных углеводородных фрагментов на поверх-
ности. Водород, подавляя указанный процесс, тем самым увеличивает
работающую поверхность катализатора, что приводит к ускорению ре-
акций. С другой стороны, водород способствует десорбционному вытес-
нению продуктов реакций углеводородов.

При достаточно высоких парциальных давлениях водорода вследст-
вие конкурентного характера адсорбции водорода и углеводорода про-
исходит подавление хемосорбции углеводорода. Водород препятствует
также и диссоциации исходного углеводорода на поверхности. Это при-
водит к торможению реакций. В целом при широком варьировании зна-
чений рщ рассмотренные причины приводят к появлению максимумов
на кривых зависимостей выходов продуктов реакций от рЯг.

Не исключено, что при различных степенях заполнения водородом
поверхности катализатора может меняться лимитирующая стадия и ме-
ханизм реакций. Так, на Pt/C, по нашим данным [113], скелетная изо-
меризация протекает по С5-циклическому механизму во всем изученном
интервале концентраций водорода. В присутствии бифункциональных
катализаторов [114] относительный вклад различных механизмов зави-
сит от парциального давления водорода и кислотности катализатора.
При высоких парциальных давлениях водорода доминирует С5-цикли-
ческий механизм изомеризации, а при сравнительно низких существен-
ный вклад вносит другой маршрут, по-видимому, с участием кислотных
центров катализатора.

Принципиально важна возможность участия водорода в качестве
астехиометрического компонента при протекании реакций углеводоро-
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дов. При этом его роль может сводиться не только к влиянию на ад-
сорбционно-десорбционпые стадии. В работах [96, 98] предполагается,
что водород не только способствует удалению прочно адсорбированных
углеродсодержащих частиц, но и непосредственно участвует в самой
реакции С5-дегидроциклизации алканов. В наших исследованиях эти
взгляды получили дальнейшее развитие [113, 114, 120, 123].

Новые данные о роли водорода в реакции С5-ДГЦ алканов в при-
сутствии Pt/C получены в [120, 123] при изучении кинетики С3-ДГЦ
изооктана. Было показано, что в изученном интервале парциальных
давлений реагентов протекание реакции С5-ДГЦ ускоряется водородом
и тормозится 1, 1, 3-триметилцнклопентаном. Нами предложено следую-
щее кинетическое уравнение:

/Г PA PV,
г = («Рд — k рврп). 0 5 + А± —--г- ~\- А2Р1; + А3рАI I Рй Pil

где г — скорость реакции, рд, р в и рп — текущие парциальные давле-
ния изооктана, 1, 1, 3-триметилциклопентана и водорода соответствен-
но; k, k', Аи Л2, Л3 и п — константы, физический смысл которых обсуж-
ден в [123]. Анализ этого уравнения с использованием указанных в
[123] численных значений констант позволяет предсказать появление
максимума на кривой зависимости скорости реакции от парциального
давления водорода при широком варьировании рП2. Положение макси-
мума зависит от прочности поверхностных углеродсодержащих соеди-
нений: с ее увеличением максимум будет смещаться в сторону больших

Важным фактом, обнаруженным в [120], является возникновение
в реакции С5-ДГЦ изооктана на Pt/C кинетического изотопного эффекта
при замене водорода на дейтерий. Кинетический изотопный эффект,
>"нЛъ=2, свидетельствует об участии водорода в медленных стадиях ре-
акции С5-ДГЦ. В этих же условиях скорость обмена дейтерия с водо-
родом в изооктане значительно превышала скорость С5-ДГЦ. Это ука-
зывает на то, что стадию адсорбции, по-видимому, следует считать бы-
строй. Совокупность полученных данных позволила нам описать реак-
цию С5-ДГЦ следующей стадийной схемой [123]:

1) Н2 + 22 -> 2HZ

2) С8Н1 8 + Н2 ->• C8H17Z + HZ -+ C8H27Z + Н2

3) C8H17Z + ' i H Z -+ С8Н17_„ Z + n\\ + nZ

4) C8H17Z + HZ ^ (if«Mo-C8H15)Z + HZ + H2

5) (цшсло-С8Н15)г + H2 -> иыкло-С8Н16 + HZ

Здесь Z обозначает место на поверхности платины. В стадии 2 предпо-
лагается диссоциативная адсорбция исходного углеводорода при взаи-
модействии его с поверхностным водородом с одновременным выделе-
нием молекулярного водорода. Образующийся фрагмент C8H.7Z может
подвергаться дальнейшей диссоциации (стадии 3). Этот путь, по-види-
мому, не приводит к образованию продуктов С5-ДГЦ в изучаемых усло-
виях, однако стадия 3 объясняет множественный обмен дейтерия с во-
дородом высших алканов и некоторые особенности поведения катализа-
тора Pt/C при рИ 2<0,4 атм. Стадия 4 описывает циклизацию фрагмен-
та C8H17Z. Образование С5-Цикла на поверхности можно представить
следующим образом:
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Здесь сплошными линиями обозначены хемосорбционные связи с поверх-
ностью, волнистые линии указывают на топографию расположения ато-
мов у поверхности, точечным пунктиром показано перераспределение
связей в ассоциативном переходном состоянии.

Таким образом, хемосорбированный на катализаторе водород реаги-
рует с поверхностным фрагментом C8H)7Z с образованием переходного
состояния, в котором одновременно с разрыхлением связи Н—С под дей-
ствием активированной частицы водорода (она обведена кружком) про-
исходит образование связи С—С в углеводороде. Образующееся цикли-
ческое поверхностное соединение реагирует с молекулярным водородом
в стадии 5 обсуждаемой схемы с образованием конечного продукта ре-
акции и адсорбированного водорода. Согласно развиваемым взглядам,
адсорбция и циклизация происходят на разных, но достаточно близко
расположенных центрах поверхности катализатора.

Стадия 1 в исследованном температурном интервале (280—325° С)
является быстрой. Стадии 2 и 3 также можно считать быстрыми, по-
скольку скорость изотопного обмена дейтерия с углеводородом значи-
тельно выше, чем скорость реакции С5-ДГЦ. Равным образом стадию
5 следует считать быстрой, так как иначе невозможно объяснить наблю-
даемое торможение реакции ее продуктом. Остается предположить, что
медленной стадией в приведенной выше схеме является стадия 4, что
согласуется с ускорением реакции при увеличении концентрации водо-
рода и наличием кинетического изотопного эффекта при замене Н2 на
D2.

Таким образом, результаты исследования влияния водорода на ре-
акцию С5-ДГЦ алканов могут быть интерпретированы на основании
рассмотренной стадийной схемы и приведенного выше уравнения. Дру-
гие возможные схемы С5-ДГЦ, предлагавшиеся в литературе, находят-
ся в худшем соответствии с опытными данными. Отметим, однако, что
осуществление реакции С5-ДГЦ в иных условиях (например, на высоко-
дисперсных катализаторах, при более высоких температурах или при
недостатке водорода) может привести к изменению механизма в целом.
На основании рассмотренной выше схемы легко составить стадийную
схему для реакции скелетной изомеризации алканов по С5-циклическому
механизму и вывести кинетическое уравнение, которое, как и для реак-
ции С5-ДГЦ алканов, позволяет описать появление максимумов на кри-
вых зависимости выходов скелетных изомеров от парциального давле-
ния водорода.

Ранее было показано [124, 125], что энергия активации С5-дегидро-
циклизации алканов на платинированном угле практически не зависит
от строения углеводорода и составляет 83,7 кДж/моль (данные были
получены в условиях протекания реакции по нулевому порядку). Для
алкилбензолов эта величина возрастает на 31,4 кДж/моль.
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Энергия активации, кДж/моль, и кинетические порядки по водороду (6) для ргакций изо-
меризации различных С5- и С,-алканов на алюмоплатиновом катализаторе (по данным [105])

Номер Реакция

/с*\/\
с*

X

297

231

244

189

188

,3±6

,5±6

,3±6

,7

,4

,3

,3

,3

—3,4

-1,8

—2,3

-1,9

—1,65

Номер Реакция

/\С
/\/

10

11 с* \
сс*

0,9±0,2

1,84:0,2

0,2±0,2

0,8±0,1

1,4+0,1

0,7±0,1

Примечание. Показан скелет молекулы и положение метки 13С. Для реакций (1), (6), (9) и (10) меха-
низм С6-циклический, для остальных — сдвиг связи.

Для изомеризации н- и изобутана на платиновой черни найдены
[126] отрицательные формальные порядки по водороду, а также вели-
чины кажущихся энергий активации (соответственно 100 и 121 кДж/
/моль).

Кинетические исследования реакции изомеризации алканов немного-
численны; большая их часть [116—118, 127—131] выполнена на про-
мышленных алюмоплатиновых бифункциональных катализаторах ри-
форминга. При анализе кинетических закономерностей медленной ста-
дией обычно считается стадия изомеризации на кислотных центрах ка-
тализатора; кинетические.уравнения характеризуются отрицательными
или нулевым порядками скорости реакции по водороду. В [128] учтено
также влияние отравления катализатора коксом на скорость изомериза-
ции.

При изучении изомеризации пентана на алюмоплатиновом катализа-
торе проточно-циркуляционным методом авторы [130, 131] наблюдали
обратный кинетический азотопный эффект при замене водорода на дей-
терий. Скорость реакции характеризовалась положительным порядком
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по водороду, равным 0,5, причем скорость обмена дейтерия в пентане в
этих условиях выше скорости изомеризации. Указанные факты позволи-
ли предположить, что водород участвует в медленной стадии реакции —
изомеризации адсорбированных фрагментов на кислотных центрах ката-
лизатора.

Интересные исследования реакции изомеризации, в частности С5-де-
гидроциклизации алканов на алюмоплатиновых катализаторах в усло-
виях монофункционального катализа, проведены в последние годы Го с
сотр. [132]. Отметим плодотворность примененного авторами подхода,
который сочетал кинетические исследования с использованием метода
меченных (13С) молекул для реакций группы алканов состава С5—С7 на
платиновых катализаторах различной дисперсности. Так как изменение
положения метки 13С в продуктах изомеризации всегда удавалось пред-
сказать как результат только одной перегруппировки (по Си-цикличе-
скому механизму или по механизму сдвига связи) адсорбированного
фрагмента на поверхности, то предполагалось, что лимитирующая ста-
дия — скелетная перегруппировка на поверхности катализатора, а ста-
дии адсорбции — десорбции являлись быстрыми. В таблице приведены
кажущиеся энергии активации и формальные порядки скоростей реак-
ции по водороду по данным работы [105]. Для С„-алканов указывалось
только, что порядки по водороду в реакции изомеризации отрицательны
[132].

Согласно анализу автора работы [133], отрицательный порядок
реакции по водороду, равный Ь, означает, что исходный углеводород
диссоциативно адсорбируется с отрывом минимум 2 ft атомов водорода.
Для объяснения высоких отрицательных порядков по водороду в реак-
ции изомеризации пентана (таблица) необходимо предположить силь-
ное дегидрирование исходной молекулы углеводорода, что в условиях
избытка водорода кажется маловероятным. На этом основании пред-
почтение было отдано [105, 134] так называемому реакционному ме-
ханизму, в котором используется модель адсорбции Френе [135, 13ft].
В рамках последней рассматривается конкурентная адсорбция водоро-
да и алкана на одних и тех же активных центрах катализатора, причем
водород занимает один такой центр поверхности, а углеводород — груп-
пу (ансамбль) из нескольких центров.

В работе [105] показано, что при диссоциации алкана по «реакцион-
ному» механизму порядок реакции по водороду Ь соответствует отрыву
только Ъ атомов водорода; кроме того, найдены сравнительно простые
объяснения положительному порядку по водороду при изомеризации
С7-алканов, а также закономерностям изменения селективности изоме-
ризации с изменением концентрации Н2 в системе. В целом использо-
вание модели Френе для интерпретации кинетических данных кажется
нам весьма плодотворным, однако количественная проверка получен-
ных на основе «реакционного» механизма кинетических уравнений зат-
руднена, поскольку требует знания изотермы адсорбции алкана в при-
сутствии водорода, что само по себе — достаточно сложная эксперимен-
тальная задача.

На основании кинетических данных (таблица) в [132] предлагается
разделить реакции изомеризации по механизму сдвига связи на две
группы: реакцию «удлинения цепи» (например, изомеризация изопента-
на в пентан и обратная ей) и реакцию «метального сдвига». Оси име-
ют различные энергии активации, формальные порядки по водороду, а
также проявляют характерные для каждой группы зависимости измене-
нения относительной скорости изомеризации по различным направле-
ниям от структуры исходного углеводорода для реакций гомологов Сг,—
С7-алканов (так называемые структурные эффекты) [134, 137, 138].
Предполагается, что механизмы этих двух реакций изомеризации раз-
личны. Закономерности реакции «удлинения цепи» наилучшим образом
описываются механизмом Руни:
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Так, на основании анализа стабилизации переходного состояния (Т)
удалось [137] объяснить характер изменения соотношения приведенных
выше направлений реакций при изомеризации алканов с различными
алкильными заместителями.

Для объяснения закономерностей реакции «метильного (алкильного)
сдвига» были предложены два новых механизма, поскольку ранее рас-
сматривавшиеся механизмы изомеризации посредством сдвига связи не
отвечали всей совокупности полученных данных [138, 139]. В более ран-
ней работе [105] предполагается, что изомеризация происходит через
промежуточное образование метилциклобутановых частиц и квазицик-
лопропановый интермедиат, лежащий почти плоско на поверхности ка-
тализатора:

с А
сн2 сн2

м

ч/
с

*
н,с- с

м сн,.

^ ^ Н 2 С

yR

4 R

Альтернативная концепция находится в лучшем соответствии с хи-
мией координационных соединений и заключается в обратимой дисму-
тации метилциклобутана в металлокарбен и я-адсорбированный олефин
[138, 139].

R

Особенность этого механизма в том, что для его осуществления требу-
ется свободное вращение олефина вокруг связи с металлом. Введение
алкильных заместителей большого объема затрудняет вращение; это
позволило объяснить различия в скоростях изомеризации различных ме-
ченных 13С гептанов. Предполагается, что гидрогенолиз циклопентано-
вого кольца также может происходить по аналогичному механизму
[139], одному из вариантов частично селективного механизма гидроге-
нолиза:
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Данный механизм позволил объяснить некоторые особенности гидроге-
нолиза 1,2-диметилциклопентана, а также С5- и Сс-дегидроциклизацни
меченных 13С гептанов [138, 139].

Хотя металлциклобутановый механизм хорошо объясняет основные
закономерности гидрогенолиза алканов, недавно он был подвергнут
критике с несколько неожиданной стороны. Кларк, Руни и сотр. [86,
140] наблюдали реакцию гомологизации алканов на пленках различных
металлов (W, Pd, Pt, Rh, Ru, Nb, Mo) и обосновали следующий меха-
низм:

R—сн сн,
RCH2CH2CH3

-сн,

(обратный по отношению к рассмотренному выше механизму гидроге-
нолиза алканов). Оказалось, что платина мало активна в реакции го-
мологизации, хотя является одним из активных металлов в изомериза-
ции углеводородов по механизму сдвига связи. Наоборот, вольфрам
мало активен в изомеризации и наиболее активен среди изученных ме-
таллов в гомологизации алканов. Это указывает, что механизм изоме-
ризации посредством обратимой дисмутации металлокарбена и олефи-
на не может иметь существенного значения на платиновых катализато-
рах. По мнению авторов [86, 140], основным механизмом изомеризации
посредством сдвига связи на платине является механизм Руни — т. е.
реакция протекает через образование адсорбированных частиц, анало-
гичных неклассическим карбониевым ионам. Для С5-дегидроциклизации
на основании тех же данных предлагается механизм с участием а, е-
диадсорбированных частиц.

Механизмы изомеризации алканов в присутствии других металлов
VIII группы исследованы существенно меньше, чем в присутствии пла-
тиновых катализаторов. В ряде случаев изучение закономерностей изо-
меризации позволило предложить новые механизмы изомеризации. Так,,
для изомеризации метилпентанов на 1г/А12О3-катализаторе был постули-
рован концертный механизм через образование квазициклобутановых
интермедиатов (механизм 1—3-этильного сдвига) [141].

V. ВЛИЯНИЕ СТРУКТУРЫ МЕТАЛЛИЧЕСКИХ КАТАЛИЗАТОРОВ
НА МЕХАНИЗМ РЕАКЦИЙ ДЕГИДРОЦИКЛИЗАЦИИ

И СКЕЛЕТНОЙ ИЗОМЕРИЗАЦИИ АЛКАНОВ

Структура металлических катализаторов (концентрация и дисперс-
ность металла, ориентация граней кристаллов, а также природа носи-
теля) существенным образом влияют на характер протекающих процес-
сов. Так, в серии работ [142—146] по изучению кинетики различных ре-
акций на монокристаллах металлов с одновременным определением
структуры и состава поверхности методами дифракции медленных элек-
тронов и оже-спектроскопии показано, что скорость и селективность ря-
да реакций зависят от структуры исследуемой грани монокристаллов:
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платины. Например, в реакции дегидроциклизации н-гептана в толуол
наиболее активны ступенчатые грани. При этом отмечается важная роль
образования новый фазы (углеродсодержащего слоя) на поверхности
катализатора в процессе реакции. Упорядоченный углеродсодержащий
слой образующийся на ступенчатых гранях, мало влияет на реакцию
дегидроциклизации н-гептана. На гладких гранях образуется неупоря-
доченный слой, что является одной из причин быстрой потери активно-
сти катализатором [146].

В более ранних работах интенсивно обсуждался вопрос о зависимо-
сти селективности гидрогенолиза метилциклопентана и изомеризации
гексанов от дисперсности катализатора. В то время как в работах [45,
62, 147, 148] было показано влияние степени дисперсности нанесенного
металла на селективность этих реакций, данные работ [14, 149] указы-
вают на независимость селективности реакций от размера кристалли-
тов Pt (при их изменении в интервале 15—80 А). Не останавливаясь
подробно на этой дискуссии, обратим внимание на вывод [150] о том,
что относительное количество различных центров определяется разме-
ром кристаллитов на ранних стадиях восстановления катализатора.
Данный вывод подтверждается тем, что спекание одинаково восстанов-
ленных катализаторов не приводит к изменению селективности гидро-
генолиза метилциклопентана по мере увеличения размера кристаллитов
платины [103]. На основании этого заключения некоторые различия в
результатах, полученных двумя рассмотренными выше группами иссле-
дователей, могут быть объяснены существенным различием в темпера-
туре восстановления использованных ими катализаторов. В целом мож-
но считать установленным, что на высокодисперсных платиновых ката-
лизаторах, восстановленных в мягких условиях, преобладает неселек-
тивный С5-циклический механизм изомеризации и гидрогенолиза. На
низкодисперсном катализаторе гидрогенолиз С5-цикла становится селек-
тивным, а изомеризация алканов в существенной мере протекает по ме-
ханизму сдвига связи [102, 103, 151, 152].

Более подробные исследования на серии алюмоплатиновых катали-
заторов различной дисперсности показали [153—155], что общие ско-
рости изомеризации гексанов и гидрогенолиза метилциклопентана не
зависят от дисперсности, т. е. эти реакции структурно-нечувствительны
в отношении скорости реакции, однако являются структурно-чувстви-
тельными относительно селективности. При этом были выявлены сле-
дующие закономерности. В реакции 2-метилпентан-»-3-метилпентан со-
отношение С5-циклического механизма и механизма сдвига связей оста-
ется постоянным в довольно широком интервале размеров кристалли-
тов. Однако характер гидрогенолиза С5-кольца меняется непрерывно от
селективного к неселективному по мере уменьшения размеров кристал-
литов.

При уменьшении размеров кристаллитов ниже 20 А происходят рез-
кие изменения характера реакции. На таких катализаторах существен-
но падает селективность изомеризации неопентана по отношению к его
гидрогенолизу [156]. Механизм гидрогенолиза пятичленного кольца
становится полностью неселективным [153—155]. На очень малых ча-
стицах (менее 10 А) изомеризации гексанов по механизму сдвига связи
практически не происходит. Несколько другие данные получены в рабо-
те [157], где структурная чувствительность реакции изомеризации
н-гексана связывается только с частицами размером менее 20 А, на бо-
лее крупных кристаллитах платины реакция структурно-нечувстви-
тельна.

Закономерности влияния размеров кристаллитов на механизм гидро-
генолиза алкилциклопентанов позволили обосновать следующие схемы
изомеризации по С5-циклическому механизму с участием металлокарбе-
нов и металлодикарбинов в качестве промежуточных частиц [132, 155]:

1) неселективный механизм
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2) селективный механизм

М М М M м М М М

В работе [138] сделано дополнительное предположение, что оба меха-
низма осуществляются через общий промежуточный продукт — сс-ад-
сорбированный олефин, который затем превращается в металлокарбен
или металлодикарбин. Хотя последнее предположение позволило объ-
яснить распределение продуктов С5-дегидроциклизации 3-метилгексана,
однако оно внесло неясность относительно того, каким образом при тех
же предположениях можно интерпретировать данные [100] о равенстве
скоростей циклизации 2,2,4-три-, 2,2,2-три- и 2,2,4,4-тетраметилпентанов
на платине.

Заметим, что ни металлокарбеновый, ни металлодикарбиновый меха-
низмы гидрогенолиза алкилциклопентанов не описывают гидрогенолиза
четвертично-вторичных С—С-связей в циклопентановом кольце. Однако
недавно было показано [158], что на Pt/C может происходить расщеп-
ление четвертично-вторичной С—С-связи в геж-диметилциклопентане.

Для осуществления селективного механизма гидрогенолиза цикло-
пентанов (и, следовательно, изомеризации алканов) в соответствии с
рассмотренными схемами требуется больший ансамбль атомов платины,
чем для неселективного, поэтому на соотношение этих двух механиз-
мов должен влиять геометрический фактор. Если предположить, что
только реберные атомы кристаллитов платины способствуют образова-
нию реакционноспособных частиц, то критический размер кристаллита
для перехода от одного механизма к другому должен характеризоваться
величиной —25 А. Это минимальный размер для кристаллита, который
имеет два соседних реберных (но не угловых) атома платины [132].

Аналогичным образом уменьшение селективности изомеризации нео-
пентана на высокодисперсных катализаторах связывается [156] с пе-
реходом от многоцентрового механизма сдвига связи (через образова-
ние 1,1,3-адсорбированных частиц) к одноцентровому механизму изоме-
ризации (механизму Руни), который, однако, характеризуется меньшей
скоростью.

Предполагается, что соотношение С5-циклического механизма изоме-
ризации и механизма сдвига связи зависит в первую очередь от элек-
тронных факторов [155], которые могут иметь существенное значение
для кристаллитов размером менее 10—15 А [159] (второй критический
размер кристаллитов). Таким образом, наличие двух критических раз-
меров кристаллитов в реакциях изомеризации алканов и гидрогенолиза
циклопентанов — следствие действия геометрического и электронного
факторов [132].

Некоторые дополнительные свидетельства влияния электронных
и геометрических факторов на механизм изомеризации могут быть по-
лучены из сравнения [132] каталитического действия различных метал-
лов одинаковой дисперсности (размер частиц 80 А). Так на 1г/А12О3-ка-
тализаторе изомеризация происходит только по селективному С5-цикли-
ческому механизму [82], на Pd/Al2O3 — по неселективному С5-цикличе-
скому механизму с небольшим вкладом механизма сдвига связи [160],
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а на Pt/Al2O3 — преимущественно по механизму сдвига связи с участием
обоих С5-циклических механизмов изомеризации. Однако необходимо
отметить, что сравнение каталитического действия указанных катализа-
торов нельзя считать достаточно строгим: приведенные сведения о ме-
ханизмах реакций относятся к различным температурам (температура
проведения реакции может влиять на селективность процесса).

Некоторые особенности структурной чувствительности реакции изо-
меризации алканов позволили предположить [154] возможность мигра-
ции реакционноспособных адсорбированных частиц от центров адсорб-
ции — десорбции к центрам реакции и обратно. Таким образом, меха-
низм изомеризации в целом включает в себя: стадию адсорбции
из газовой фазы молекулы алкана на грани кристалла платины с обра-
зованием слабо адсорбированной частицы; поверхностную миграцию с
адсорбционного центра на реакционный центр, расположенный на по-
верхности металлической частицы; образование на реакционном центре
сильно дегидрированных частиц; их скелетную перегруппировку и далее
обратное гидрирование, поверхностную диффузию и десорбцию продук-
тов реакции. На основе анализа соотношения скоростей различных
стадий в приведенной схеме, а также числа активных центров предло-
жена классификация реакций по их структурной чувствительности. Од-
нако в рамках работы [154] нельзя считать доказанной поверхностную
диффузию углеводородных частиц. С другой стороны, при наличии из-
бытка водорода кажется маловероятным образование сильно дегидри-
рованных частиц типа металлокарбенов и металлодикарбинов. Это кос-
венно подтверждают данные работы [140], в которой показано, что
платина мало активна в образовании карбеновых частиц.

Нельзя не упомянуть, хотя бы кратко, еще одного перспективного
метода выяснения механизмов каталитических реакций на платиновых
катализаторах — исследование превращений углеводородов на сплавах
платины с металлами 16 группы, например золотом или медью (послед-
ние практически неактивны в рассматриваемых реакциях). Изменение
концентрации платины в сплаве может приводить к изменению размера
ансамблей платины, а также к изменению их электронных свойств. Гео-
метрический и электронный факторы трудно (вероятно, даже невозмож-
но) разделить; однако во многих работах при варьировании состава
сплава рассматривается только влияние геометрического фактора.

Изучение реакций углеводородов на нанесенных сплавах Pt—Аи и
Pt—Си [161—165] позволило сделать следующие выводы. При высокой
концентрации платины в сплаве реакции в основном происходят по мно-
гоцентровым механизмам: селективному С5-циклическому механизму
изомеризации, замыкания и раскрытия С5-кольца и по механизму сдви-
га связи через промежуточное образование, например 1,1,3-адсорбиро-
ванных частиц. Снижение концентрации платины в сплаве приводит к
подавлению многоцентровых механизмов изомеризации, вследствие че-
го реакции протекают по неселективному С5-циклическому механизму
при небольшом вкладе в изомеризацию одноцентрового механизма
сдвига связи (механизма Руни). Характер превращений углеводородов
на сплавах с невысоким содержанием платины аналогичен закономер-
ностям реакций на высокодисперсных платиновых катализаторах. На
сильно разбавленных сплавах (с концентрацией платины несколько про-
центов) изомеризация алканов происходит только по одноцентровому
механизму сдвига связи. Некоторые особенности реакций на платино-
вых сплавах объясняются [165] влиянием природы носителя и темпера-
туры термообработки на степень карбидизации поверхности сплава или
топографию поверхности. Во всех случаях предполагается, что изомери-
зация по многоцентровым механизмам осуществляется с большими
скоростями, чем по одноцентровым механизмам.

В ряде случаев существуют расхождения между экспериментальны-
ми данными, полученными различными группами исследователей [164,
165]. Особенности каталитического действия сплавов, по-видимому,
нуждаются в дальнейшем изучении. Важность изучения реакций на
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сплавах подтверждает также то, что впервые возможность С5-дегидро-
циклизации алканов в присутствии родиевых катализаторов была по-
казана именно на сплавах родий — медь [56]. Более подробное изложе-
ние закономерностей реакций на сплавах выходит за рамки настоящего
обзора; некоторые дополнительные сведения могут быть почерпнуты из
обзоров [166—170].

В последние годы был достигнут существенный прогресс в понима-
нии механизмов каталитических реакций углеводородов на металлах.
Эти успехи связаны с применением в катализе модельных соединений,
в частности меченых 13С и 14С, с тщательными кинетическими исследо-
ваниями. Важным вкладом в понимание механизмов рассмотренных
выше реакций на металлсодержащих катализаторах, несомненно, явля-
ется цикл исследований, связанный с участием в этих реакциях водоро-
да (см. гл. IV). Принципиальное значение имеет серия работ по влиянию
структуры металлических катализаторов на механизм различных реак-
ций (гл. V).

Однако в большинстве случаев явно недостаточна информация о
переходном состоянии в ключевых стадиях реакций углеводородов, не
выяснены строение каталитических центров и взаимное расположение
орбиталей поверхностных атомов металла и орбиталей реагирующих
атомов адсорбированных молекул. Важной проблемой при исследовании
механизма является изучение эффекта, возникающего при воздействии
на поверхность металла реагентов и продуктов реакции в ходе ее про-
текания.

В настоящее время исследования с помощью комплекса новых физи-
ческих методов, позволяющих получать информацию о геометрии адсор-
бированных молекулярных фрагментов и структуре наиболее активных
участков поверхности металла, а также выяснение природы кластерных
и лигандных эффектов в моно- и полиметаллических системах — наи-
более важные направления в процессе установления механизма действия
металлсодержащих катализаторов.
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