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I. ВВЕДЕНИЕ

Современные представления о механизме элементарных актов при
превращениях углеводородов под влиянием переходных металлов в ге-
терогенном катализе предусматривают предварительную диссоциативную
адсорбцию углеводородов на поверхности катализатора с образованием
радикалоподобных фрагментов, представляющих собой углеводородные
группы или атомы Н, тем или иным образом связанные с атомами ме-
талла и способные мигрировать от одного активного центра к другому.
Как правило, каталитические реакции протекают с участием большого
количества активных центров. Это особенно относится к реакциям гидро-
генолиза и скелетной изомеризации углеводородов под влиянием пере-
ходных металлов. В связи с отсутствием прямых экспериментальных
подходов к изучению химизма элементарных актов в гетерогенном ката-
лизе для кинетического описания процесса часто прибегают к представ-
лениям об участии на разных стадиях реакции различных активных
центров и промежуточных углеводородных частиц неясной химической
природы. В ранее опубликованных работах мы рассмотрели химизм эле-
ментарных актов в процессах гидрирования, дегидрирования, гидрогено-
лиза и дейтерообмена, исходя из представлений о первичной реакции
окислительного присоединения углеводородов к атому переходного ме-
талла на поверхности с последующим разложением образующихся ме-
таллорганических соединений 11—3]. Так, предполагается, что гидриро-
вание в гетерогенных системах протекает через стадии присоединения
олефина по гидридной связи Η—Μ и присоединения молекулы водорода
по связи С—Μ с регенерацией исходного гидридного производного, а ре-
акция дегидрирования включает стадию окислительного присоединения
углеводорода к восстановленному металлу с последующим β-распадом
металлорганического интермедиата. Это позволило объяснить наблюдае-
мое в гетерогенном катализе первичное образование α-бутена при дегид-
рировании бутана. На основе этих представлений были также рассмот-
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рены и объяснены специфические реакции дейтерообмена в различных
углеводородах на начальных стадиях и механизм автогидрирования не-
насыщенных углеводородов. Пути распада металлорганических соеди-
нений переходных металлов, широко применяемых в гетерогенном ката-
лизе (Ni, Co, Pt, Pd, W, Mo, Rh, Cr и др.). в последнее время были под-
робно изучены на примерах различных алкильных и арильных производ-
ных. В основном они распадаются путем β-элимпнирования, приводяще-
го к образованию эквимолекулярных количеств алкенов и алканов, и а-
распада, сопровождающегося образованием весьма реакционных карбе-
новых и карбиновых частиц и продуктов рекомбинации углеводородных
групп, связанных с металлом. Как известно, цепной процесс метатезиса
олефиновых углеводородов под влиянием соединении W, Mo, Re и Та
инициируется карбеновыми комплексами, образующимися при α-распа-
де металлорг:;:шчсских соединений. Механизм всех этих реакций подроб-
но освещен в ряде обзоров [4—8J. Естественно, что наиболее активными
в реакциях окислительного присоединения углеводородов являются ато-
мы металлов, сохраняющие наибольшее количество свободных коорди-
национных мест и приближающиеся по своей активности к изолирован-
ным атомам. Подобную роль могут играть атомы металла на гранях кри-
сталлов, в дислокациях и, как будет показано ниже, в газовой фазе и в
матрице углеводорода.

В подобных реакциях иногда достаточно активны не только нульва-
лентные металлы, но и металлы в низких степенях окисления, как это
было показано на примерах присоединения толуола к бме-циклопента-
диенилвольфраму [9] и присоединения трифенилфосфина к ряду метал-
лов VIII группы [10]. Доля гемолитического распада металлорганиче-
ских соединений, сопровождающегося образованием свободных радика-
лов, невелика и, по-видимому, должна повышаться с увеличением темпе-
ратуры реакции. Однако высокая избирательность действия катализато-
ров при повышенных температурах не совместима с протеканием процес-
са через свободно-радикальные стадии, что указывает на необходимость
учета других изученных путей превращений металлорганических интер-
медиатов.

В последнее время появилось значительное количество публикаций,
посвященных изучению реакций углеводородов с атомами металлов в
матрице углеводородов при пониженной температуре или с ионами ме-
таллов в газовой фазе при комнатной температуре. Состав продуктов
реакции свидетельствует о протекании их через стадии присоединения
металла по связи С—Η или С—С с последующим превращением ме-
таллорганических интермедиатов. Эти работы представляют большой
интерес для понимания химической природы элементарных актов гетеро-
генно-каталитических превращений углеводородов и могут служить
экспериментальной основой для рассмотрения механизма реакций. В на-
стоящей статье обобщаются результаты опубликованных исследований
в этой области.

II. РЕАКЦИИ УГЛЕВОДОРОДОВ С АТОМАМИ МЕТАЛЛОВ

Впервые возможность химического взаимодействия атомов металла
с алканами была установлена в 1979 г. [11]. Авторы показали, что реак-
ция атомов циркония, полученных испарением в глубоком вакууме, с
изобутаном или неопентаном в матрице начинается уже при —196°. На-
гревание углеводородной матрицы до комнатной температуры сопровож-
дается выделением некоторого количества водорода и следов метана.
Последующий гидролиз матрицы приводит к образованию значительных
количеств водорода и углеводородов Q—С 4 в случае изобутана и C t—С 5

в случае неопентана. Основными продуктами первой реакции были иго-
бутилен и метан, второй — метан, изобутан и изобутилен. Полученные
результаты позволили авторам сделать вывод о протекании реакции
окислительного присоединения циркония по С—Η или С—С связям изо-
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бутана и неопентана с последующим разложением образовавшихся ме-
таллорганических соединений.

СНзСНСНэ + Z r o -

СН3

• CH3-CH—Zr-СНз — - СНз—СН2—СНз + СН4

СНз

β-распад
(1)

• СН 3—СН—СН 2—Zr—H—

сн.

* СН 3-С=СН 2 + Н2

н2о -СНз-СН-СН 3

СН3

Для неопентана предложена следующая схема реакции:

I
Н3С— С-СНз + Zr»—

I
СН,

• Η—-Zr—СН2—С(СН3)з

• CH3-Zr-C(CH3)3 ~-~ СН4
(2)

сн3

3 z i С(СН3)2

СНз

Η
(А)

• СН4 + СН 2 =С-СН 3

СНз

Наличие изобутана в продуктах реакции Zr° с неопентаном связано, по-
видимому, с гидролизом металлорганического соединения, образовавше-
гося в результате внедрения металла по связи С—С. Хотя предположе-
ние о возникновении промежуточного состояния (А) представляется
спорным, трудно представить другие пути образования изобутилена и ме-
тана— продуктов, характерных для превращения неопентана в условиях
гетерогенного катализа при высоких температурах.

В работе [11] показано, что многие другие переходные металлы (Ti,
V, Сг, Mn, Fe, Ni, Co, Mo, W) в тех же условиях могут вступать в реак-
цию окислительного присоединения к изобутану с образованием продук-
тов разложения металлорганических интермедиатов.

Продукты распада металлорганических интермедиатов были обнару-
жены в работах [12, 13], где изучалась конденсация паров Ni° на пента-
не, 2,3-диметилбутане, метилциклопентане и циклопентане при —196°.

Авторы [14] исследовали взаимодействие паров металлических Yb,
Sm и Ег с этиленом, пропиленом и алленом, а также реакцию Ег с ци-
клопропаном при •—196°. Были получены лантанидорганические соедине-
ния, стабильные при комнатной температуре. Продукт реакции Ег с про-
пиленом, по-видимому, π-аллильный комплекс, оказался растворимым в
ТГФ. Во всех системах среди продуктов гидролиза полученных металл-
органических соединений было найдено небольшое количество водоро-
да. Состав основных продуктов гидролиза зависел от природы металла и
углеводорода. Так, гидролиз матрицы этилена с Yb и Sm приводил к об-
разованию углеводородов d—С6, что указывает на протекание олигоме-
ризации этилена под влиянием металлорганических соединений ланта-
нидов. В системе Ег — этилен основным летучим продуктом гидролиза
был метан (90%).

с н ' = с н ' СН 3 -СН 2 -М-СН=СН 2 -*
(3)

СН 2=СН 2 + М» Н—М—СН=СН2 —
· СНз— СН8+СН=СН

СН 2 =СН 2 СН 3—СН 2— СН2—СН2М— СН=СН 2 и т. д.

Образующийся метан является, по-видимому, продуктом гидролиза кар-
бида, возникающего в результате реакции нульвалентного металла с
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ацетиленом. Аналогичное объяснение было предложено нами [3] при
рассмотрении механизма реакции автогидрирования олефинов.

В реакции с участием аллена среди основных продуктов гидролиза
были найдены пропин, пропан, пропилен и исходный аллеи, а в случае
пропилена — пропан, пропин и исходный пропилен. Исходя из высказан-
ных нами ранее 11—3] соображений о роли металлорганических интер-
медиатов и путях их распада, превращения пропилена можно описать
схемой:

Ег° + СН3СН=СН2 -> я-С3Н5—Ег—Η -•

-> СН3СН2СНа—Ег—СН„СН=СН2 -^-^ С3Н8 + С3Нв. (4)

Гидролиз матрицы Ег — циклопропан приводил к образованию в основ-
ном фракции пропан — пропилен, пропина и исходного циклопропана.
На основании полученных данных был сделан вывод о сложном меха-
низме реакций в изученных системах и о протекании во всех случаях
окислительного присоединения металла по связи С—Н.

Окислительное присоединение лантанидов по связи С—Η наблюдает-
ся в случае углеводородов, содержащих слабокислый водород. Так, взаи-
модействие паров Yb, Sm и Ег с гексином-1 при •—196° приводит к обра-
зованию лантанидгидридных соединений [15J. Авторы [16] обнаружили
образование гидридов неодима при распаде его бутильных производных,
полученных по обменной реакции (C5H5)3Nd с H-BuLi.

При изучении фотоинициированной реакции атомов Си в матрице ме-
тана при —261° [17] методом ИК-спектроскопии было установлено обра-
зование металлорганических соединений типа СН3МН. Образование ана-
логичных соединений при фотоинициировании было обнаружено ранее
[18, 19] в реакции атомов Fe, Со, Си, Mn, Ln с метаном при —253е.

Метод ИК-спектроскопии позволил установить протекание реакции
внедрения фотовозбужденных атомов Fe при —263° по связи С—Η эта-
на и пропана [20]. В случае циклопропана наблюдалось образование
металлоциклобутанового производного — продукта внедрения по связи
С—С.

Реакция этилена с атомами Со, Rh, Ni, Pd при —261° изучена в усло-
виях изоляции в матрице методом ИК-спектроскопии [21]. Во всех слу-
чаях наблюдали образование только π-комплексов с этиленом, что мож-
но рассматривать как первичную стадию реакции, приводящую при бо-
лее высоких температурах к внедрению металла по связи С—Н.

III. РЕАКЦИИ КАРБОНИЛЬНЫХ СОЕДИНЕНИЙ С МЕТАЛЛАМИ
В НИЗКИХ СТЕПЕНЯХ ОКИСЛЕНИЯ

В реакцию окислительного присоединения могут вступать не только
атомы, но и другие их формы, соответствующие низким степеням окис-
ления переходных металлов. Это было установлено на примере взаимо-
действия альдегидов и кетонов с соединениями вольфрама и титана, в
которых металл находится в восстановленном состоянии. Так, показано,
что добавление бензальдегида к системе WC16—2RLi в ТГФ при комнат-
ной температуре вызывает быстрое образование стильбена [22]. По дан-
ным [23] столь же активной в этой реакции является система WC16—·
LiAlH4, а карбонилы вольфрама и молибдена обладают несколько мень-
шей активностью. Образование олефинов из карбонильных соединений
при электрохимическом восстановлении WC16 было обнаружено в работе
[24]. Образование стильбена в результате окислительного присоедине-
ния бензальдегида к восстановленным металлам можно представить схе-
мами:
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wcin + Q H 5 C ^ - r o=wci n ι -» с в н 6 сн=снс в н 5

L CHC,H,J -*
(5)

W(CO)6 ^ C 6 H 5 C < -н> rO=W(CO 4 )] -» C6H5CH=CHC6H5

о "
L C H C 6 H 5 J

Авторы [25] изучали восстановительную димеризацию альдегидов и
кетонов под влиянием комплекса нульвалентного титана — быс-бензолти-
тана. Реакция бензофенона и ацетона с бис-бензолтитаном при 75—80°
в ТГФ приводила к образованию с количественным выходом тетрафенил-
этилена и тетраметилэтилена соответственно. Можно предположить, что
реакция протекает по схеме:

С 6 Н 6

Ti + R2CO -> "TiO 1 -> R 2 C = C R 2 (6)

C 6 H 6 LCR 2J

IV. ОКИСЛИТЕЛЬНОЕ ПРИСОЕДИНЕНИЕ УГЛЕВОДОРОДОВ К ИОНАМ
ПЕРЕХОДНЫХ МЕТАЛЛОВ

В последнее время появилось значительное количество работ, посвя- I
щенных изучению реакций углеводородов в газовой фазе при комнатной ]
температуре в глубоком вакууме с одновалентными ионами целого ряда
переходных металлов: Rh+, Fe+, Co+, Ni+, Cr+, Sc+. Были изучены реак-
ции алканов [26—36], алкенов [31, 37—40], циклических углеводородов
[26, 27, 35, 41, 42] и их производных — галогеналкилов [43—47], спир-
тов [44, 45J, альдегидов и кетонов [48—50], простых эфиров [48, 49],
аминов [51, 52], нитросоединений [53]. Ионы переходных металлов по-
лучали с помощью лазерного излучения [26—28, 37, 41, 46], методом
термической ионизации [32—36, 40, 42, 50, 53] или под действием
электронного удара [29—31, 38, 39, 43, 45, 47—49, 51, 52]. Газо-
фазные реакции ионов исследовали масс-спектрометрически. Естествен-
но, что уровни энергий переходящих в газовую фазу ионов металлов су-
щественно различались между собой в зависимости от природы металла
и условий их образования, что оказывает влияние на характер образу-
ющихся продуктов, в частности на соотношение реакций внедрения по
связям С—Η и С—С. В связи с высокой реакционной способностью изо-
лированных атомов и ионов металла в газовой фазе их взаимодействие с
углеводородами при комнатной температуре приводит к образованию тех
же продуктов, что и в гетерогенном катализе при высоких температурах.

В работе 126] масс-спектрометрическим методом изучен состав пер-
вичных продуктов взаимодействия углеводородов с Rh+, который получа-
ли путем облучения родиевой фольги лазерным лучом в присутствии реа-
гирующего углеводорода, Доля вторичных реакций не превышала 10%.
Результаты этой работы, приведенные в табл. 1 представляют сущест-
венный интерес для понимания химической природы элементарных актов
каталитических превращений углеводородов под влиянием отдельных
атомов или ионов металла.

В случае этана и пропана количественно (или почти количественно)
образуются комплексносвязанные олефины, а в случае н-бутана, н-пента-
на и 2,3-диметилбутана —диены с выделением соответствующего количе-
ства Н2. Из н-гептана и н-октана образуются комплексносвязанные трке-
ны с выделением трех молекул Н2. Основными продуктами реакции н-
гексана являются комплексы диена и триена, а также бензола, который
образуется, по-видимому, из линейного триена через промежуточ-
ный циклогексадиен. Как показано в работах [54, 55], дегидроциклиза-
ция гексана в бензол в гетерогенном катализе при высоких температу-
рах протекает через последовательные стадии образования олефина,
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Таблица 1

Состав первичных продуктов реакции Rh+ с алканами при комнатной
температуре [26]

Алкан

С 2НЙ

С;;Н8

к-С 4 Н 1 0

г«о-С 4 Н 1 0

«-C»Hi2

ыэо-С5Н1 2

нео-С5Н_1,

«•с6н14

СН3—СН—СН-СНз
I 1

СНз СНз

«-С7Н„

я-С8Н1 8

Циклопропан

Циклопентан

Циклогексан

(RhA) +

RhC2H+

RhC3H+

RhC4H+

RhC4H+

RhC4H+

RhC5H8

b

RhC5H+

RhQH+

RhC5H+

RhC4H+

RhC4H+

RhC6H+

RhC6H+

RhC0H+

RhC6H+

RhC^I+j

RhC8H+

RhC3H+

RhCH+

RhC5H+

RhC6H+

RhC,H+

Выход
(RhA+)*, %

100

94

100

43

48

88

97

15

29

13

34

49

33

18

100

94

91

76

11

100

65

35

Нейтральные
np дукты

н2

H2

2H2

H4

2H2

2H2

2H2

H2

2H2

CH4

H 2 , C H 4

2H2

3H2

4H,

2H2

3H2

3H2

H2

C 2 H 4

2H2

2H2

зн2

* От теоретического,

диена, триена и циклогексадиена. Из изобутана с примерно равными вы-
ходами образуются комплексы изобутилена и бутадиена. Образование
последнего указывает на протекание наряду с дегидрированием реакции
скелетной изомеризации. Особый интерес представляют продукты пре-
вращения неопентана. Кроме комплексов изопентена и изопрена, возни-
кающих в результате последовательных актов изомеризации неопента-
на и его дегидрирования, наблюдались также комплексы бутена и бута-
диена с металлом, которые образуются в результате распада углерод-
ного скелета с одновременным выделением СН4 и Н2. Из циклопентана,
как и следовало ожидать, с количественным выходом образуется комп-
лекс цнклопентадиена, а из циклогексана — комплексы циклогексадие-
на и бензола. Интересно отметить, что из циклопропана образовался
комплекс метиленового карбена с выходом около 11%- Все эти превра-
щения характерны для гетерогенного катализа, протекающего под влия-
нием переходных металлов при высоких температурах.

Авторы [26] пришли к выводу, что первичным актом является окис-
лительное присоединение углеводорода с образованием металлорганиче-
ского производного, а разложение последнего приводит к конечным про-



дуктам реакции. Так, для пропана и неопентана предложена следующая
схема:

Rh+ -f CH 3 CH 2 CH 3
С Н 3

Rh+

Η

СНз СН2

R h + /

Н
\
Η

СН3СН=СН2 + Н2 (7)

сн3

E h + + Н 3 С—С—С1Т 3

СН,

н,с==с

/ \

•сн.

'СН,

СН3

Η — R h ^ - C H , — С — С Н 3

СН,

н 2 с = < ·+ сн4

Н > С Т С \
Г , N C H .Rh1

J

Rh

Следует отметить, что внедрение металла по связи С—Η в метальной, а
не в метиленовой группе пропана как в (7), представляется нам более
предпочтительным, поскольку при этом образуется более стабильный
первичный металлорганический интермедиат. Распад последнего по пути
β-элинимирования ведет к образованию таких же продуктов реакции.

В последующей работе [27] были исследованы реакции нормальных
и разветвленных алканов, а также циклоалканов с ионами Ti+, получен-
ными действием лазерного излучения, на титановую фольгу. Ионы Ti+

внедряются в основном по связи С—Η углеводородов, приводя к образо-
ванию продуктов, подобных тем, что были получены на ионах Rh+.

В работе [28] изучены реакции ионов Fe+, Co+, Ni+ с рядом нормаль-
ных алканов от пропана до гептана. Ионы Fe+, Co+, Ni+ получали по той
же методике, что и ионы Rh+ и Ti+. Оказалось, что Ni+ и Со+ в основном
внедряются по связи С—С с образованием ненасыщенных продуктов рас-
пада углеродного скелета:

С 1 Г 2 — С П ,

н3с сн
з

С Н , — Μ — С Н , CI

• С СН, —->- Н,С сн,

19)

сн2

αι.,
X

V й 2

сн,

сн,

I I - " -
сн2

С112

"II
сн,

II,

Если внедрение металла в н-бутане протекает по связи СН2—СН3, то
та же реакция приводит к образованию пропилена и метана. Известно,
что диэтилкобальт, получаемый путем взаимодействия этиллития с СоСЬ,
распадается только по пути (9, а), ведущему к образованию эквимолеку-
лярных количеств этана и этилена [56]. Подобные продукты могут воз-
никать не только через стадию образования гидридного производного,
как это предусмотрено реакцией (9, а), но и в результате диспропорцио-
нирования двух этильных групп, связанных с металлом. Реакция (9, б),
ведущая только к этилену, в этом случае не реализуется. Возможно, что
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эта реакция специфична для ионов металла. В случае Fe+ наряду с ука-
занной реакцией наблюдается внедрение по связи С—Η с последующим
образованием олефина.

Исследование реакций ряда олефинов от этилена до изомеров гексе-
на на ионах Fe+, полученных с помощью лазерного излучения, показало,
что состав первичных продуктов реакции зависит от природы олефпна
[37]. Этилен, пропилен и изобутилен не вступают в реакцию с нонами
Fe+ в этих условиях. н-Бутены количественно образуют продукты внедре-
ния по связи С—Н. Метилбутены в отличие от н-бутенов образуют зна-
чительные количества продуктов внедрения по связи С—С. В случае н-
пентенов и гексенов последняя из вышеуказанных реакций становится
основной.

Были также изучены реакции Fe+, Co+, Ni+ с циклическими углеводо-
родами— циклоалканами и циклоалкенами [41]. В данном случае основ-
ной является реакция внедрения иона металла по связи С—С, что обу-
словливает образование продуктов дегидрирования и разрыва углерод-
ного скелета, аналогично тому, как это было отмечено для реакций Со+

и Ni+ с к-алканами.
Наличие гидридного лиганда, как было установлено [57], существен-

но влияет на реакционную способность ионов металла. Этот вывод был
сделан на основании изучения реакций FeD+, CoD+ и NiD+ с рядом алка-
нов (С4—С5) и алкенов (С2 и С3) в газовой фазе. Ионы FeD+, CoD+ и
NiD+ генерировали взаимодействием Fe+, Co+, Ni+, полученных под дей-
ствием лазерного излучения, с дейтерированными нитрометаном или ме-
тилнитритом.

М+ + CD3NO2 —зад-» MOCD+ -Г55Л-" M D +

(10)

М+ + CD3ONO • _NO~» MOCDj -Ζζ—ο^ M D +

Оказалось, что ионы FeD+, CoD+ и NiD+ внедряются в основном по свя-
зи С—Η алканов в отличие от Со+ и Ni+, которые, как было показано
выше, образуют главным образом продукты внедрения по связи С—С.
При этом NiD+ и CoD+ способны вступать в реакцию с этаном, а в слу-
чае NiD+ реакция окислительного присоединения протекает даже с ме-
таном.

Выше отмечалось, что Fe + не реагирует с этиленом и пропиленом.
В то же время FeD+ и CoD+ могут окислительно присоединяться по свя-
зи С—С пропилена, a NiD + также и по связи С—С этилена.

По данным [58], СоСИ3

+, также как и ионы МН + , внедряется только
по связи С—Η алифатических алканов, начиная с пропана. Этот факт
был установлен при исследовании газофазных реакций СоСН 3

+ с рядом
алканов от метана до изомеров гексана. Ионы СоСН 3

+ получали по ре-
акции Со+, генерированного под действием лазерного излучения, с йоди-
стым метилом:

Со+ + СН31 -» СоСН+ + 1 (11)

Как показали авторы, метан и этан не вступают в реакцию с СоСН3

+.
В реакциях с участием алканов С 3—С 6 наблюдается выделение главным
образом метана и образование продуктов дегидрирования. В случае 2,2-
диметилпропана и 2,2-диметилбутана метан является основным нейт-
ральным продуктом реакции (внедрение по связи С—С).

Ионы FeCH 3

+, полученные по той же методике, что и ионы СоСН3

+,
не вступают в реакцию с алифатическими алканами [58]. Реакции ио-
нов NiCH3

+ не были исследованы, так как их не удалось получить ука-
занным выше способом. При взаимодействии Ni+ с йодистым метилом на-
блюдалось образование Nil+, а не NiCH3

+.
В дальнейшем были изучены газофазные реакции ионов СоСН : !

+ и
FeCH 3

+ с рядом циклических углеводородов — циклоалканами от С3 до
С6, а также циклопентеном и циклогексеном [59]. Эти ионы внедряются
в основном по связи С—С циклопропана и циклобутана, образуя комп-
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лексы алкила (этила или пропила) и этилен. Ранее было показано, что
ионы Fe+ и Со+, полученные под действием лазерного излучения, с ци-
клопропаном не реагируют [41]. В случае циклопентана, циклогексана,
циклопентена и циклогексена наблюдалось образование под действием
СоСН3

+ только продуктов дегидрирования — комплексов циклоалкенов
или циклоалкадиенов — и соответствующих им нейтральных продуктов—
метана и водорода. Ионы FeCH3

+ в эти реакции не вступают. В случае
циклопентена и циклогексена реакция окислительного присоединения по
связи С—Η является единственной как для СоСН3

+, так и FeCH3

+.
В одной из последних работ [60] исследованы газофазные реакции

ионов FeCH2

+ и СоСН2

+ с алифатическими алканами. Метод получения
ионов МСН2

+ основан на реакции ионов Fe+ и Со+, генерированных под
действием лазерного излучения, с окисью этилена или циклогептатрие-
ном:

М+ + С2Н4О -» МСН+ + СН2О
(12)

М+ + цикло-С7Н8 -* МСН+ + С6Н«

Изучение реакций ионов СоСНг

+ и FeCH2

+ с алканами от метана до изо-
меров гексана позволило сделать вывод о том, что окислительное при-
соединение углеводорода к иону металла протекает преимущественно
путем внедрения по связи С—Η алканов и в меньшей мере по связи С—С.
В случае СоСН2

+ реакция протекала со всеми изученными алканами,
кроме метана, а ионы FeCH2

+ реагировали с алканами, начиная с про-
пана.

Исследованы также газофазные реакции ионов FeCH2

+ и СоСН2

+ с
олефинами от этилена до гексена, а также с бутадиеном, ацетиленом и
иропином 161]. Реакция FeCH2

+ и СоСН2

+ с этиленом приводит к обра-
зованию только иона М+ и соответствующего ему нейтрального продук-
та состава С3Нб. Авторы полагают, что при взаимодействии СоСН2

+ с
этиленом возможно внедрение его как по связи С—Η с образованием
пропилена, так и по связи С—С с образованием циклопропана. При ре-
акции ионов FeCH2

+ может образовываться только пропилен. Изучение
взаимодействия этилена с ионами MCD2

+ позволило установить проте-
кание реакции метатезиса, о чем судили по наличию продуктов МСН2

+

и C2H2D2. Таким образом, осуществляются два процесса:

MCD^

M C H t ^

\ -\- C H 2 = C H 2

C H , = C H 2 -*

-> MCH+

- + ~
+ CD2

/ или

= C H 2

пропилен

(13

(13

,α)

,б)

В случае этилена доля реакции 13, а невелика: для ионов FeCH2

+ она со-
ставляет 20%, а для СоСН2

+ всего 2%. Но вклад метатезиса существен-
но возрастает в случае пропилена и изобутилена. Так, основным продук-
том реакции МСН2

+ с пропиленом является ион комплексносвязанного
этилена, а изобутилен образует в основном ионы комплексносвязанных
этилена и пропилена:

сн
Cli-,

MCft!" + (CII3)2C=CH2

С,"

(14)

Clio

|
•"•Но

К р о м е у к а з а н н ы х ионов, в п р о д у к т а х р е а к ц и й М С Н 2

+ с пропиленом и
и з о б у т и л е н о м б ы л и н а й д е н ы ионы М + и соединение состава С 4 Н 8 в пер-
вом с л у ч а е и С 5 Н 1 0 — во втором. П о м н е н и ю авторов [ 6 1 ] , ионы С о С Н 2

+
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могут внедряться как по С—Η-связи пропилена, образуя бутен-1, так и
по связи С—С, образуя метилциклопропан:

. Со+ + СН3СН2СН=СН2

СН 3СН=СН 2
(15)

\/СН3

В случае FeCH2

+ возможно внедрение только по связи С—Н. В отличие
от пропилена, изобутилен образует заметное количество ионов МС 4Н 6

+.
н-Бутены дают те же основные продукты реакции, что и изобутилен.
В случае пентенов и гексена-1 был получен сложный набор продуктов.
При реакции ионов МСН 2

+ с бутадиеном основными продуктами реак-
ции были ион М+ и соответствующее ему нейтральное соединение соста-
ва С5Н8, которое, по мнению авторов, представляет собой циклопентен.
Для ацетилена и пропина наблюдали в каждом случае единственную ре-
акцию, приводящую к образованию М+ и продуктов состава С3Н4 (из
ацетилена) или С4Нв (из пропина). Как полагают авторы [61], в первой
из указанных реакций возможно только внедрение карбена по связи
С—Η с образованием аллена или пропина.

Методом ионных пучков были изучены реакции алканов с ионами
Fe+, Со+ и Ni+ L32—35J, алкенов и циклоалканоз с Со+ [40, 42]. Ионы
получали термической ионизацией металлов, образовавшихся при раз-
ложении соответствующих хлоридов. Состав продуктов реакций алканов
от бутана до октана с ионами Fe+, Co+ и Ni+, обладающими кинетиче-
ской энергией ~0,5 эВ, позволил сделать тот же вывод, что и в [28]
о преимущественном внедрении ионов Ni+ и Со+ по связи С—С и о
протекании наряду с этим внедрения по связи С—Η в случае Fe+ .

Изучение взаимодействия Со+, обладающего кинетической энергией
~ 1 эВ, с алкснами от этилена до гексенов [40] показало, что этилен и
пропилен не вступают в этих условиях в реакцию с ионами металла.
В случае изобутилена найдены продукты внедрения Со+ по связи С—С.
Реакция н-бутенов с Со+ приводила к образованию в основном комп-
лексносвязанного диена и соответствующего нейтрального продукта —
Н2. В случае пентенов и гексенов наблюдалось внедрение как по С—Н,
так и по С—С-связям.

Несколько расходятся с данными [41] результаты, полученные в ра-
боте [42] при исследовании газофазных реакций ионов Со+, имеющих
кинетическую энергию ~ 1 эВ, с циклоалканами от циклопропана до ци-
клогексана. В этих условиях протекает реакция ионов Со+ с циклопропа-
ном, приводящая к образованию СоСН2

+ и этилена

Со+ + \у -* СоСН+ Н- С2Н4 (16)

Отсутствие реакции циклопропана с Fe+, Co+ и Νί+, полученными под
действием лазерного излучения, связано, по-видимому, с тем, что эти ио-
ны находятся в основном в недостаточно возбужденном электронном со-
стоянии и не обладают высокой кинетической энергией по сравнению с
ионами, используемыми в методе ионных пучков.

Реакция Со+ с циклобутаном, циклопентаном и циклогексаном по
данным [42] приводит к образованию продуктов дегидрирования и раз-
рыва С—С-связи цикла. Так, например, реакция Со+ с циклобутаном
протекает следующим образом:

СоС2Н+ + С2Н4

СоС4Н+ + Н2

В работе L62] были исследованы газофазные реакции ионов FeH+,
полученных под действием электронного удара из 1,1-диметилферроце-
на, с метаном, этаном и бутаном при низких кинетических энергиях ио-
нов. Показано, что метан и этан не вступают в реакцию с FeH + . В слу-
чае н-бутана реакция приводит к образованию продуктов внедрения
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Таблица 2

Относительные константы скорости образования продуктов реакций М+

с бутанами [30]

м+

Cr+
Fe+
Co+
Ni+

MC

0,
0,
0,

o,

^ 4

22
53
53
14

MC

0
0,

o,
o,

3 D 6

07
09
02

K - C 4 D I ( )

MQD+

0,16
0,04
0
0

MC

0,

o,
o,
o,

16
04
13
07

MC

0
0
0
0

46
82
29

U3o-C 4 D 1 0

MC

0,
0
0
0

09
09
15
04

FeH+ по связи С—Η алкана, что совпадает с данными [57] для анало-
гичных реакций ионов FeD+, CoD+ и NiD+, полученных при взаимодейст-
вии ионов металлов с нитрометаном или метилнитритом.

Недавно были изучены реакции ионов Sc+, обладающих кинетиче-
ской энергией ~0,5 эВ, в газовой фазе с алканами от пропана до гекса-
на L36J. Ионы Sc+ получали методом термоэмиссии при 2500 К· Оказа-
лось, что реакция пропана со Sc+ протекает подобно реакции алканов с
ионами Fe+, Co+, Ni+. Основными продуктами являются комплексы Sc+

пропиленом (68%) и этиленом (27%). В случае н-бутана реакция приво-
дит к образованию значительных количеств комплекса состава
Sc(C 2H e)

+ и соответственно этилена. На основе анализа термохимиче-
ских данных авторы L36] сделали вывод, что комплекс Sc(C2H6)+ имеет
структуру диметилскандия. Образование Sc(CH3)2

+ возможно при внед-
рении Sc+ по концевой С—С-связи н-бутана:

Sc4" + II3C СП,

CH,

СП/

>+-
С Ho

- I I "
CH,

Sc—СП.,—СИ,

-J- C,H4

СП,

(18)

или по связи С—Η в СН2-группе, что также приводит к образованию ди-
метилэтиленового интермедиата. Внедрение Sc+ по связи С—Η ведет к
образованию продуктов дегидрирования, которые, по предположению
авторов, представляют собой металлоциклобутановые производные а
не комплексносвязанные олефины и диены, как в случае других ионов.

Газофазные реакции ионов Fe+, Co+, Ni+, Cr+, Ti+ с алканами были
изучены и в работах 129, 30]. Ионы металлов получали при действии
электронного удара на соответствующие карбонилы (ионы Fe+, Co+, Ni+,
Сг+) или хлорид (ионы Ti+). Исследуя реакции ионов Fe+, Co+, Ni+, Сг+

с пердейтеробутанами нормального и г^зо-строения, авторы пришли к вы-
воду, что состав продуктов реакции зависит от природы металла и алка-
на. В табл. 2 приведены относительные константы скорости реакции М+

с бутанами на начальной стадии. Как показано в табл. 2 на ионах Сг+

около 60% актов реакции протекает путем внедрения металла по связи
С—D с последующим образованием олефина и диена, которые связыва-
ются в комплекс с ионом Сг+, и около 40% —путем внедрения по связи
С2—С3 бутана с последующим образованием этилена. Внедрение по свя-
зям Ci—С2 и С3—С4 не наблюдается. Доля реакций внедрения по связи
С2—С3 н-бутана резко возрастает в случае Fe+ и Со+, соответственно па-
дает скорость внедрения по связям С—Н. Образование небольших коли-
честв комплексов пропилена с Fe+ и Со+ указывает на частичное проте-
кание реакции и по связям Q—С 2 (С3—С4). Для изобутана определяю-
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щей является реакция внедрения Fe+, Co+ и Ni+ по связи С—С; распад
металлорганического интермедиата приводит к образованию комплекса
пропилена. Доля реакций внедрения по С—Η-связи, приводящая к изо-
бутиленовому комплексу, сравнительно невелика,

При реакции ионов Ti+ с н-бутаном [29], а также алкенами С4—С7

[38] происходит только внедрение по связи С—Η с последующим β-pac-
падом металлорганического соединения и образованкем олефина и водо-
рода.

V. ОКИСЛИТЕЛЬНОЕ ПРИСОЕДИНЕНИЕ ДРУГИХ ОРГАНИЧЕСКИХ
СОЕДИНЕНИЙ

К ИОНАМ ПЕРЕХОДНЫХ МЕТАЛЛОВ

В заключение коротко остановимся на реакциях ионов металлов с
производными углеводородов, содержащими различные функциональные
группы.

Газофазные реакции ионов переходных металлов с галоидными алки-
лами и арилами изучены на примере взаимодействия ионов Fe+ и Со+ с
СН31 [43], СН3Вг [43], С2Н51 [44], изо-С3Н,С1 [45], Ni+ с СН31 [44, 45]
и С2Н51 [44, 45], а также Сг+ с С2Н51 [44] и Fe+ с С6Н5С1 [47]. Указан-
ные ионы получали действием электронного удара на карбонилы соот-
ветствующих металлов. Исследованы газофазные реакции Ti+, получен-
ного с помощью лазерного излучения, с СН3Х (Х = С1, Вг, I), С2Н5С1,
С6Н5С1, (СН3)2СНС1 [46J. Во всех случаях наблюдали образование про-
дуктов окислительного присоединения по связи С—Hal. Аналогичным
образом, как хорошо известно, RHal присоединяются к активным нуль-
валентным металлам в растворе.-Примерами могут служить присоедине-
ние алкенилгалогенидов к Ni(CO)4, приводящее к образованию π-аллиль-
ных производных [63], и присоединение галогеналкилов к Со(0) и дру-
гим нульвалентным металлам [64, 65].

Изучены газофазные реакции ионов Fe+, Co+, Ni+, возникающих при
действии электронного удара на карбонилы соответствующих металлов,
с метиловым, этиловым и изопропиловым спиртами [44, 45]. Указанные
ионы вызывают образование в основном продуктов окислительного при-
соединения по связи С—ОН с последующей дегидратацией спиртов.
В продуктах реакции ионов Fe+, Co+, Ni+ с этиловым спиртом были най-
дены преимущественно ионы МС2Н4

+, а с изопропиловым спиртом— ионы
МС3Н6

+ и МН2О
+ примерно в равных количествах:

СН3СН—СН3 + М+ —

+ Н2О
(19)

он -»• мн2о+ + с3н,

В данном случае реакция протекает по классическому пути β-распада
металлорганических соединений. Следует отметить, что аналогичные про-
дукты разложения могут возникать и при внедрении М+ по связи С—Н,
например:

- МС3Н+ + Н2О

СН3СНСНз + М х ->- HM U CH 2 CHCH 3

I I
он он

(20)

МН2О
+ + С3Н6

Проведено исследование газофазных реакций ионов F e + и Со + с уксус-
ным альдегидом, ацетоном, метилэтилкетоном, метилизопропилкетоном
[49, 50]. Изучены реакции ионов F e + с рядом других кетонов — простых,
смешанных, ненасыщенных, циклических, а также с пропионовым и ма-
сляным альдегидами 149]. Для ионов Со + изучена реакция с муравьи-
ным альдегидом [50]. Ионы F e + получали под действием лазерного из-
лучения [49], а ионы Со + — методом термической ионизации [50]. Ре-
акции с участием ионов Со + изучали при низкой кинетической энергии
ионов. Состав продуктов реакций с альдегидами и кетонами зависит от
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природы карбонильного соединения. Так, ацетон, муравьиный и уксус-
ный альдегиды образуют только ионы М(СО) + — продукты окислитель-
ного присоединения по связям С—С = О или Н—С = О. В реакциях с уча-
стием кетонов и альдегидов с более длинной алкильной цепью увеличива-
ется доля продуктов окислительного присоединения по связи С—Н, а ке-
тонов, имеющих заместители у α-углеродного атома, и циклических кето-
нов— доля продуктов окислительного присоединения по связи С—С.

В работе [49] исследованы газофазные реакции ионов Fe+, получен-
ных под действием лазерного излучения, с простыми эфирами — димети-
ловым, диэтиловым, диизопропиловым, двумя смешанными — метнлбу-
тиловым и метилизопропиловым, а также с циклическим эфиром — тетра-
гидрофураном. Состав продуктов реакции зависит от природы эфира.
Так, диметиловый эфир образует только ионы FeCH2O

+ и соответствен-
но СН4 (внедрение по связи С—О). Реакция окислительного присоедине-
ния по связи С—О преобладает и в случае диэтилового и диизопропило-
вого эфиров, а также метилизобутилового эфпра. Для метилбутилового
эфира основной является реакция дегидрирования, приводящая к образо-
ванию FeC5H1 0O

+ и соответственно Н2.
Выше уже отмечалось, что ионы металлов, попадающие в газовую

фазу под влиянием лазерного и особенно электронного облучения, зна-
чительно более реакционноспособны, чем ионы тех же металлов на по-
верхности катализаторов, и на них даже при комнатной температуре
углеводороды претерпевают более глубокие превращения, чем в гетеро-
генном катализе при не слишком высоких температурах. Следует отме-
тить, что субгалогениды металлов, получающиеся при прогреве солей при
температурах 200—300° в глубоком вакууме и остающиеся в матрице
галогенидов, в определенной степени являются аналогами ионов метал-
лов. Известно, что они являются катализаторами избирательного дейст-
вия в реакциях с олефинами при обычных температурах. В работах [66,
67] было показано, что небольшие количества частиц 'NiCl, обнаружи-
ваемые методом ЭПР в матрице NiCl,, проявляют каталитическую ак-
тивность в реакциях полимеризации диенов и днмеризации этилена при
низких температурах.

полимеризация ·<-

олефин
димернзация •<•—:—

(С 6Н 5) 3С*

e-2- *Ni(:i|NiCl2 -~>- KNiCl|NiCl2 —

полимеризация
121)

димеризацпя

V—ONiCl|Ni(

Реакции в направлениях а я в приводят к полимеризации диенов и оли-
гомеризации олефинов, а в направлениях гиб система теряет активность
и появляются соответственно трифенилметильные и семихиноидные ра-
дикалы. Аналогичные субгалогениды, обладающие каталитическим дей-
ствием в указанных реакциях, возникают при использовании галогенидов
других металлов [66]. Можно также отметить, что некоторые окислы ме-
таллов, прогретые в глубоком вакууме при 400—500° в течение длитель-
ного времени, приобретают способность катализировать дейтерообмен в
углеводородах при невысоких температурах [68]. Возможно, в указан-
ных условиях в матрице катализатора могут возникать такие же дефек-
ты, обусловленные образованием небольшого числа атомов металлов в
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более восстановленном состоянии, которые способны участвовать в окис-
лительном присоединении углеводородов и дейтерия.

Атомы металлов, образующиеся при испарении в глубоком вакууме
с последующей их конденсацией в матрицу углеводорода [11], по харак-
теру действия на углеводороды приближаются к гетерогенным металли-
ческим катализаторам, хотя и в этом случае изолированные атомы, есте-
ственно, более реакционноспособны, чем атомы на поверхности. Как хо-
рошо известно, в последнем случае активные центры располагаются на
гранях кристаллов или в дислокациях, в которых атом металла сохраня-
ет достаточное количество координационных вакансий и способен пере-
ходить в окисленное состояние после присоединения углеводорода с об-
разованием металлорганического интермедиата.

Из приведенных данных следует, что па изолированном атоме метал-
ла при низких температурах углеводороды претерпевают превращения,
аналогичные их превращениям в гетерогенном катализе при более высо-
ких температурах. Промежуточными продуктами реакций во всех случа-
ях являются металлорганическне соединения переходных металлов, пути
распада которых хорошо изучены в области температур 20—100°. Слож-
ные превращения углеводородов (гидрирование, дегидрирование, ске-
летная изомеризация, гидрогенолиз, дейтерообмен) могут протекать не
только на ансамбле атомов металла, но и на отдельном атоме через ста-
дии образования металлорганических интермедиатов, возникающих в ре-
зультате присоединения атома металла по связям С—Н, С—С и С—О.
Приведенные в обзоре экспериментальные данные представляют поэтому
особый интерес для понимания химической природы элементарных актов
в гетерогенном катализе.
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