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внутримолекулярного аминирования, цианирования, гидрирования — дегид-
рирования, гидродезокеигенирования, меж- и внутримолекулярной дегид-
ратации, полимеризации, изотопного обмена. Обсуждены механизмы и ки-
нетика реакций синтеза аминов, спиртов, углеводородов и других органи-
ческих соединений. Описан метод лазерной КР-спектроскопии для иссле-
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I. ВВЕДЕНИЕ

В области органического синтеза и нефтехимии по-прежнему акту-
альной остается проблема разработки новых эффективных способов по-
лучения органических соединений. Накопленный к настоящему времени
экспериментальный материал позволяет выделить основные подходы,
которые наиболее часто используются при разработке каталитических
синтезов. Ранжируя подходы по относительной новизне реакций и ка-
тализаторов получим:
1) новые реакции + новые катализаторы,
2) известные реакции + новые катализаторы,
3) новые реакции + известные катализаторы,
4) известные реакции + известные катализаторы.
Первый подход — эвристический, четвертый — связан с оптимизацией
известных синтезов. В настоящем обзоре внимание сосредоточено на
втором и третьем подходах, а именно на получении органических соеди-
нений различных классов с использованием восстановленного железно-
го промотированного плавленого катализатора (ВЖППК), который из-
вестен прежде всего как катализатор синтеза аммиака из водорода и
азота и органических соединений из СО и Н2. Поскольку двум этим про-
цессам посвящено большое число монографий и обзоров (например,
см. [1—4]), они в настоящем обзоре не рассматриваются.

Плавленые железные катализаторы обладают рядом существенных
достоинств, к числу которых прежде всего следует отнести простоту и
экологическую чистоту (безотходность) их приготовления, низкую стои-
мость, высокую термостабильность, позволяющую использовать катали-
заторы этого типа в сильно экзотермических процессах (гидрирование,
гидрогенолиз и др.), стабильность и механическую прочность, дающие
возможность применять их в реакторах с подвижным слоем катализато-
ра (флюид-процесс), а также легкость варьирования химического соста-
ва (путем использования в качестве промоторов различных оксидов или
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их смесей), от чего зависят активность и избирательность каталитиче-
ского действия. Все сказанное создает, па наш взгляд, необходимые
предпосылки для более всестороннего исследования ВЖППК в целях
синтеза органических соединений различных классов.

II. ЖЕЛЕЗНЫЕ ПЛАВЛЕНЫЕ КАТАЛИЗАТОРЫ: ПРИГОТОВЛЕНИЕ,
АКТИВАЦИЯ, ИССЛЕДОВАНИЕ

Для приготовления ВЖППК используют несколько методик. Наибо-
лее употребительной в лабораторных условиях является следующая. Ис-
ходную смесь готовят из сухих порошков (60—120 меш) Fe3O4, доля
которого в смеси составляет 90—95 мас.%, и промотирующих добавок,
в качестве которых наиболее часто используют А1,О3, SiO2, K2O, СаО,
MgO, V2O5, BaO, Cr2O3, MnO2. Варьируя состав исходной смеси, можно
получать катализаторы с различной активностью, селективностью и ста-
бильностью. Смесь оксидов сплавляют в охлаждаемом водой стальном
тигле, футерованном изнутри асбестом и каолином, для чего применяют
электродуговую плавку стальными или медными электродами, также
охлаждаемыми водой. Температура плавления смеси оксидов 1500—
1600° С, время плавки 60—120 с. Образующиеся слитки дробят и рас-
сеивают на фракции, из которых для препаративных целей органиче-
ского катализа используют обычно зерна размером 1—3 мм.

Активацию (восстановление) катализатора проводят при температу-
ре 400—480° С и давлении водорода 1—50 атм, время восстановления
4—50 ч. Полноту восстановления катализатора контролируют по коли-
честву выделившейся воды, которое обычно близко к стехиометрическо-
му. Активированный таким образом катализатор пирофорен, поэтому
его хранение, загрузку и выгрузку из реактора проводят в защитной га-
зовой атмосфере (СО2, Ar, N2). Восстановленный катализатор в зависи-
мости от состава и условий приготовления имеет удельную поверхность
10 + 5 м2/г (метод БЭТ, N 2).

Фазовый и элементный составы ВЖППК как до, так и после восста-
новления водородом являются объектом пристального исследования
[1, 3, 5—13]. Уже на стадии сплавления с промоторами наблюдается
частичное взаимодействие компонентов, приводящее к образованию мно-
гофазного, многокомпонентного сплава [5, 12]. При восстановлении
последнего водородом происходит практически количественное превра-
щение оксидов железа различной стехиометрии в α-Fe0. В то же время
наблюдается вытеснение промоторов и их соединений из объема ката-
лизатора на поверхность, а также происходят некоторые другие про-
цессы, в результате которых объем и поверхность ВЖППК приобрета-
ют различный состав [1, 5, 6, 13].

Так, поверхность железного промотированного плавленого катализа-
тора синтеза аммиака, содержащего (в расчете на невосстановленный
образец) 2% А12О3 (Al/Fe 0,016), 1% К2О (K/Fe 0,012), 1,5% СаО
(Ca/Fe 0,015), остальное Fe3O4 ', после восстановления водородом при
490° С приобрела, как было установлено методом РФЭС, состав2, кото-
рому отвечают соотношения компонентов Al/Fe 2,0, K/Fe 0,78, Ca/Fe 1,2
[13]. Таким образом, доля Fe" на поверхности данного ВЖПК состав-
ляла менее 50%.

С результатами, полученными методом РФЭС, согласуются данные
по измерению доли Fe" на поверхности ВЖППК методом селективной
адсорбции [1,5, 14].

Информацию о структуре и свойствах поверхностных соединений не-
посредственно в ходе активации гетерогенных катализаторов и катали-
за на них в принципе может дать метод ИК-спектроскопии. В последнее
время были достигнуты значительные успехи в регистрации ИК-спект-

1 Далее в тексте используется сокращенная запись состава ВЖППК, например,
2А1203+1Кг0+1,5Са0.

2 Под составом поверхности ВЖППК понимают состав приповерхностного слоя
толщиной 10—30 А.
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ров адсорбированных молекул [15]. Однако применение этого метода
в реальных условиях активации и катализа сопряжено со значитель-
ными экспериментальными трудностями, которые для ВЖППК стано-
вятся непреодолимыми из-за сильного поглощения им ИК-излучения.

В связи с этим данные по активации ВЖППК, полученные методом
лазерной КР-спектроскопии in situ, представляют особый интерес. Не-
смотря на преимущества КР-спектроскопии перед ИК-спектроскопией в
исследовании этого катализатора (подробно они изложены в [16]),
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Рис. 1. Спектры КР in situ поверхности железного плавленого катализатора, промо-
тированного 5% V2O5, в процессе активации протием или дейтерием (187° С,

/>H2(Dt) ° ' 2 М П а > №7Ь а) Н2> V H « 9 8 0 см-1; б) D2, vD«650 см-1

Рис. 2. Схематичное изображение поверхности восстановленного железного промоти-
рованного плавленого катализатора [19].

пока имеются лишь две работы, в которых рассматриваемый метод при-
менен к ВЖППК. В этих работах изучено взаимодействие Н2 и D2 с по-
верхностью ВЖППК составов 5V2O3 [17] и ЗА1,О, + 1КгО [18]. Обра-
ботка ВЖППК Н, сопровождается появлением полос поглощения в об-
ласти ~980 см-1 [17] (рис. 1) и ~1950 см^1 [18], которые могут сви-
детельствовать о наличии на поверхности гидридоподобных форм водо-
рода, имеющих строение

/ \ !
F e ( 6 b ) Fe и F e f l +

Поверхность ВЖППК до начала проведения на нем каталитической ре-
акции можно представить в следующем виде [19] (рис. 2). Эта схема
передает две существенные особенности строения поверхности ВЖППК.
Первая из них связана с наличием на поверхности Fe° и гидридного во-
дорода. Вторая обусловлена высокой концентрацией на поверхности
оксидов-промоторов, что, в свою очередь, позволяет предположить су-
ществование на ней бренстэдовских и лыоисовских кислотно-основных
центров (пар). Таким образом, ВЖППК можно отнести к бифункцио-
нальным гетерогенным катализаторам, которые одновременно способ-
ны проявлять как окислительно-восстановительные (гидро-дегидрирую-
щие), так и кислотно-основные свойства.

Разумеется, в условиях катализа, когда происходит непосредствен-
ное взаимодействие ВЖППК с реагентами, состав многофазного и мно-
гокомпонентного катализатора может претерпевать значительные допол-
нительные изменения [3, 7, 8, 11, 20—23]. Эффекты воздействия реак-
ционной среды на ВЖППК наиболее детально исследованы примени-
тельно к синтезам из СО и Н2 [3, 7, 8, 20, 21, 23]. Как было установле-
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но, в результате такого воздействия катализатор как в объеме, так и
на поверхности, обогащается карбидами (ε-карбид, χ-карбид и др.) и
оксидами железа различного состава (Fej-^O).

III. МОДИФИЦИРОВАННЫЕ СИНТЕЗЫ ФИШЕРА — ТРОПША

К ним относят синтезы из СО и Н2 с добавкой третьего компонента,
в которых образуются органические соединения различных гомологиче-
ских рядов. Использование третьего компонента открывает, с одной сто-
роны, новые синтетические возможности реакции Фишера—Тропша
(ФТ-синтез), связанные прежде всего с функционализацией отдельных
компонентов ФТ-продукта 3, а с другой — позволяет выявить и уточнить
механизм взаимодействия СО и Н2. Часто третий компонент, добавляе-
мый непосредственно к синтез-газу, выполняет одновременно несколько
функций, к числу которых, кроме отмеченных выше, следует отнести
функции химической метки, химической ловушки, реагента-инициатора
синтеза и др. Как правило, этот компонент претерпевает разнообразные
собственные превращения как с участием, так и без участия компонен-
тов синтез-газа. В качестве модифицирующих субстратов в ФТ-синтезах
применяют аммиак, первичные и вторичные амины, ацетилен и некото-
рые его производные и др.

1. Синтез Фишера — Тропша, модифицированный аммиаком
или алкиламинами

Первым примером такого ФТ-синтеза является получение алкилами-
нов из СО, Н2 и аммиака [24, 25]. В присутствии ВЖППК 5А12О3 + 7ВаО'
при температуре 175—205° С, давлении синтез-газа (Н 2 :СО = 2)
20 МПа, концентрации аммиака 8 об.% был получен продукт, содержа-
щий до 30% алкиламинов, из которых 88,5% приходилось на первич-
ные, 8,5% — на вторичные и 3% —на третичные алкиламины [26].

Для увеличения выхода алкиламинов в ФТ-синтезе с участием ам-
миака применяли катализаторы различного состава [27—29]. Лучший
результат — селективность по алкиламинам 50% — был достигнут на
ВЖППК, приготовленном на основе природного магнетита [29].

Были разработаны способы синтеза вторичных алкиламинов из СО,
Н2 и «-бутил- [30] или метиламина [31], а также синтеза третичных
алкиламинов из СО, Н2 и диметиламина [32]. При температуре 168—
175° С, давлении синтез-газа 10—14 МПа и соотношении Н 2 : СО : метил-
амин= 1 : 1 : 1,25 выход алкиламинов достигал 34—35 г/м3 превращен-
ного синтез-газа при селективности по метил-н-алкиламинам 78% [31].

Следует отметить, что во всех случаях при использовании в качестве
модифицирующих добавок аммиака или алкиламинов [24—32] наря-
ду с алкиламинами образуются другие компоненты ФТ-продукта, в част-
ности, алканолы.

Таблица ί

Состав продуктов синтеза Фишера — Тропша (мае.%) с участием аммиака
и диметиламина (ВЖППК 1А12О3 + 1,5ВаО + 0,4SiO2, 176° С, 12 МПа, Н2:СО=4)

Реакция

со + н2
СО + H2+(CH3)2NH (5%)
CO + H2+NH3(12%)

Алканы

26,5
29
32

Алкены

9
8,5

11,5

Алканолы

50
18

6,5

Метилал-
килкетоны

3,5
3,5
2

Алкил-
амины

26*
37**

Неиденти-
фициро-
ванные
компо-
з и т ы

и
15
11

Ссылки

[33].
[32]
[331

• Алкиламины
*· Алкиламины

1 N (CH3)2, где 1<п^17.
^ Н г , в том числе 3,5% ди-н-алкиламинов.

3 Под компонентами ФТ-продукта здесь и далее понимают органичгские соедине-
ния одного класса (углеводороды, спирты и т. п.)
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РИС. 3. Фрагмент хроматограммы продуктов синтеза из СО, Н2 и
(CH;.)2NH: h — алканы, о — алкены, а — алканолы, к — метилал-

килкетоны, da — диметилалкиламины) [32]

С использованием высокоэффективной газо-жидкостной хроматогра-
фии на кварцевых капиллярных колонках и хромато-масспектрометрии
был детально изучен состав продуктов синтеза из СО, Н2 и аммиака
[33] и диметиламина [32, 34, 35] (рис. 3 и табл. 1).

Механизмы образования алкиламинов в модифицированных ФТ-син-
тезах рассмотрены в [28, 32—35]. Было показано [32—35], что предло-
женный в [28] механизм, предусматривающий конкуренцию между СО
и NH3 за внедрение по связи металл — алкил, не реализуется при про-
ведении реакции на ВЖППК. Вероятные пути образования алкилами-
нов на ВЖППК могут быть представлены следующей схемой [32—35]:

η СО + (2п + 1) Н 3 _ (, г_1 ) Н г О-* 1ОИ]„
+н2

- Н 2 О +HNR1RZ, Н 2

где [0И]„—кислородсодержащий интермедиат с числом атомов углеро-
да п; R1, R 2 = H , Me.

Один из путей в этой схеме приводит к образованию аминов в ре-
зультате прямого гидроаминирования поверхностного кислородсодержа-
щего интермедиата [ОИ]„—предшественника альдегида, кетона, спир-
та; другой — к гидроаминированию алканалей и метилалкилкетонов
ΟηΗ2ΐ10 — первичных компонентов ФТ-продукта. Предложенная выше
схема согласуется с данными табл. 1 и с тем, что алканолы, образую-
щиеся в условиях ФТ-синтеза с добавкой третьего компонента, не ами-
нируются [34, 35].

2. Синтез Фишера — Тропша, модифицированный ацетиленом
и его производными

Добавление ацетилена или его производных позволяет, прежде все-
го, увеличить производительность ФТ-синтеза.
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Таблица 2

Характеристики газофазного и 'жидкофазного процессов синтеза алкилароматических
спиртов из'СО, Щ и РпСэСН '(150° С, ЮМПа, СО/Н2=1, г» = 103 ч"1) [44]

Процесс

Жидкофазный
(Р-Р СН.)
Газофазный

Производительность,
г/ч-л кат

2Сф+Аф

48

15

Уф

21

5

2С, А, У

1—1,5

6—8

Селективность, %

2Сф+Аф+
+ Уф

21

7

ЭБ+СТ

43

15

Олиго-
меры

1

70

Потери,
%

6

3

Конвер-
сия, %

29

5

Обозначения: ν — объемная скорость синтез-газа; 2Сф+Аф — суммарное содержание спиртов и аль-
дегидов, £включающих фрагмент Ph (СНг)2; Уф — углеводороды, содержащие фрагмент Ph (CHi)2; ΣΟ, Α,
у—^суммарное содержание алканолов, алканалей и алканов; ЭБ-f-CT — суммарное содержание этил-

бензола и [стирола.

Производительность газофазного синтеза из СО и Н2 с добавкой
1,5% С2Н2 при 170—190°С, рс0=П МПа, рН 2=3,5 МПа на ВЖППК
2Al2O3 + 0,5V2O5+(0,5-М )К2О в расчете на жидкий при 20°С продукт
составила 60—65 г/ч-л кат [36, 37] против 40—45 г/ч-л кат в обычном
ФТ-синтезе. Осуществление ФТ-синтеза, модифицированного ацетиле-
ном, в жидкой фазе позволяет повысить производительность до 450 г/
/ч-л кат [38].

Исследование продуктов ФТ-синтеза из СО, Н2 и НС = 14СН показа-
ло, что мольная радиоактивность всех алканолов, начиная с н-пропанола
постоянна и близка к мольной радиоактивности введенного ацетилена
[39], т. е. ацетилен (или его радиоактивный фрагмент) однократно
включается в растущую углеродную цепь. Этот факт позволяет предпо-
ложить, что наблюдаемый рост производительности обусловлен ини-
циирующей ролью ацетилена, который при взаимодействии с синтез-га-
зом образует первичный комплекс С3 [40, 41].

В [42—47] исследованы ФТ-синтезы, модифицированные соедине-
ниями общей формулы R—С = СН, где R = P h , CH2OH, СН2ОСН3,
СН2ОС(СН3)з. В присутствии ВЖППК 34-4 (SiO2+Al2O3+V2O5) +
+ (0,5-М) К2О при взаимодействии синтез-газа с фенилацетиленом по-
лучают в основном алкилароматические спирты и углеводороды состава
Рп(СН2)„Х, где rt=3-f-8, Х = О Н , H. При этом большая часть добав-
ляемого фенилацетилена гидрируется в стирол, этилбензол и образует
олигомеры. Кроме компонентов, содержащих ароматическое кольцо, в
продукте содержится до 25% н-алканов, алканолов и алканалей. Неко-
торые характеристики модифицированных фенилацетиленом ФТ-синте-
зов приведены в табл. 2.

В присутствии ВЖППК были осуществлены также синтезы бифунк-
циональных соединений — а, ω-диолов и алкоксиспиртов — из СО, Н2 и
замещенных ацетиленов [45—47]:

= ССН2ОН-»-НО(СН2)вОН + Н2О,

= CCH2OR->HO(CH,)nOR + H2O,

где R = CH3, С(СН 3) 3; п=4ч-7.
По реакционной способности в синтезе реагенты-инициаторы рас-
полагаются в ряд: Н С = С Н > Р П С Е = С Н > ( С Н 3 ) 3 С О С Н 2 С = = С Н ~

Показано [48], что октин-1, гексии-1, гексин-3, подобно ацетилену,
принимают участие в росте углеродной цепи при их взаимодействии с
синтез-газом. В то же время ацетонитрил, 1,4-бутиндиол, галогеналкины
НС = ССН2Х, где Х=С1, Вг, не обладают свойствами реагентов-инициа-
торов в ФТ-синтезе.
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IV. ПРЕВРАЩЕНИЯ СПИРТОВ, АЛЬДЕГИДОВ, ОЛЕФИНОВ
В УСЛОВИЯХ СИНТЕЗА ФИШЕРА - ТРОПША

С целью выяснения возможного участия кислородсодержащих соеди-
нений в ФТ-синтезе на ВЖППК различного состава были изучены пре-
вращения метанола 14СН3ОН [49—51]; этанолов СН3

14СН2ОН,
14СН3СН2ОН, CH3

UCD,OH и CD3

14CH,OH [52—54], пропанолов
СН3СН,СН,ОН, СН3СН>СН,ОН, СН3

14СН2СН,ОН, 1 4СН3СН(ОН)СН3

[49, 55, 56], бутанолов н-С4Н9ОН, "'СН3СН(СН3)СН2ОН и С3Н7

14СН2ОН
[49, 51, 55], бензилового спирта [57], формальдегида Н14СНО [50], эта-
налей CD3

14CHO [58] и CH2D
14CHO [59], а также пропаналя [55, 56].

Как было установлено, основными реакциями алканалей в условиях
ФТ-синтеза являются гидрирование их в соответствующий спирт, декар-
бонилирование до алканов, содержащих на один атом С меньше, и окис-
ление в соответствующую кислоту [55, 58, 59]. В то же время ацеталь-
дегид, добавленный к синтез-газу, частично расходуется по реакции
[59]:

2CH3CHO+2H2=C,,HaOH+H2O

Спирты в условиях ФТ-синтеза подвергаются сложноэфирной кон-
денсации [55, 59]:

2CtH,OH = C,H7COOC4He + 2H,

и вступают в реакцию гомологизации [51]

С4Н9ОН + СО + 2Н2 = С5Н11ОН + Н2О.

Впервые алкилароматические спирты и углеводороды состава
РЬ(СН2)„Х, где Х = ОН, Η, η ==2-4-4, получены в ФТ-синтезе с добавкой
бензилового спирта. На ВЖППК 2Al2O3 + 0,8V2O5 + 0,5K2O конверсия
PhCH2OH достигает 90%. При этом основным продуктом превращения
спирта является толуол, в небольших количествах образуются бензол и
дибензил [57].

Большое значение для понимания механизма ФТ-синтеза и путей его
интенсификации имеют работы по синтезу из СО и Н2 с добавкой ал-
кенов СН3СН2СН = 14СН2 [60], СЫ 2 = 1 4 СН 2 [56, 61, 62], С Н 2 = С Н 2 [63],
СН 2— С(СН3)СН = СН2 [64]. Основной реакцией олефинов является их
гидрирование (на 80—90%) в соответствующие алканы. В то же время
на ВЖППК 2А12О3 бутен-1 частично превращается в н-пентан и пен-
тен-1 [60].

Однако в условиях ФТ-синтеза на ВЖППК алкены способны в оп-
ределенной степени вступать и в реакцию оксосинтеза [60, 62], причем
с увеличением их концентрации возрастает выход спиртов (табл. 3).

Исследования превращений альдегидов, спиртов и олефинов в усло-
виях ФТ-синтеза [49—65] показали, что на ВЖППК вклад реакций с
участием этих соединений в образование ФТ-продукта, как правило, мал
и составляет лишь несколько %.

Таблица 3

Влияние этилена на выход спиртов в синтезе из СО и Н» на ВЖППК
2А13Оз+0,5У2О5+0,5К2О[62] (2—2,5 Мпа, Н2:СО=3,8)

Г, °С

204
204
230
230

Концентрация
QH,, %

7
15
50
0

1

0,4
0,3
0,3
0,3

Относительный

2

1,0
1,0
1,0
1,0

выход

3

1,0
1,3

13,0
0,4

С / ! Н 2 Л + 1 О Н С «

4

0,3
0,4
0,6
0,2

5

0,2
0,3
0,5
0,1
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Кроме синтеза из СО и Н2 был осуществлен синтез из СО и Н2О
(синтез Кёльбеля — Энгельгарда), в результате которого образуются
продукты, близкие по составу к ФТ-продукту [66].

Впервые синтез из СО и Н2О на ВЖППК был реализован на катали-
заторе синтеза аммиака при температуре 300° С, давление 4 МПа и со-
отношении СО : Н2О=2ч-2,5. В этих условиях конверсия СО достигает
84%, а основными продуктами являются алканы и алкены [67]. Обра-
зование алканов в синтезе Кёльбеля — Энгельгарда (КЭ-синтез) фор-
мально рассматривают как результат комбинации реакции водяного
газа [4] и ФТ-синтеза.

(2л -|- 1) СО + (2я+1) Н2О=(2/г + 1 ) СО2 + (2« +1) Н2 реакция водяного газа

η СО + (2« + 1) Н 2 = С ^ Н 2 „ + 2 + η Η2Ο ФТ-синтез

(Зл + 1) СО + (п + 1) Н 2 О=С„Н 2 п + 2 + (In + 1) СО2 КЭ-синтез

Аналогичные комбинации стехиометрических уравнений можно запи-
сать и для образования других компонентов КЭ-продукта — алкенов,
алканолов, алканалей и др.

В [68] приведены результаты, полученные при осуществлении на
ВЖППК синтеза из СО2 и Н2, в котором основным продуктом является
этанол. При 335—370° С, 20—40 МПа, Н 2 : С О 2 = 3 , объемной скорости
синтез-газа (2-4-3) -104 ч~' производительность процесса по этанолу со-
ставляет 30-̂ -45 г/ч-л кат. Наряду с этанолом образуются значительные
количества метанола, м-пропанола и уксусной кислоты.

Продуктами синтеза Фишера — Тропша с участием третьего компо-
нента, синтеза Кёльбеля — Энгельгарда и синтеза из СО2 и Н2 являются
сложные смеси органических продуктов широкого фракционного соста-
ва. Спирты и амины могут быть выделены из указанных продуктов из-
вестными химическими способами (в виде боратов или солянокислых
солей соответственно). После разделения их ректификацией на сравни-
тельно узкие фракции они могут найти применение как сырье для по-
лучения пластификаторов, ПАВ и др. Оставшаяся часть продуктов мо-
жет быть использована в качестве добавки к углеводородным топливам
или как углеводородное сырье, пригодное для дальнейшей переработки
традиционными способами. В настоящее время рассмотренные процес-
сы не являются конкурентноспособными по отношению к известным ме-
тодам получения функциональных производных углеводородов (спир-
тов, аминов). Однако в связи с возможностью их реализации на базе
практически любого углеродного сырья, в том числе и возобновляе-
мого, указанные синтезы по мере истощения запасов нефти будут ста-
новиться все более перспективными для практического использования.
Именно поэтому интерес к изучению синтезов на базе оксидов углерода
и водорода в последнее время непрерывно возрастает.

V. СИНТЕЗЫ АЗОТСОДЕРЖАЩИХ СОЕДИНЕНИЙ

1. Гидроаминирование кислородсодержащих соединений

а) Гидроксисоединения

Направленный поиск эффективных катализаторов реакции аминиро-
вания спиртов, который ведется и в настоящее время, привел в начале
60-х годов к разработке эффективного ВЖППК для синтеза алкилами-
нов из алканолов и аммиака в присутствии водорода [69]. Наилучшие,
стабильные во времени, выходы аминов достигаются в присутствии
ВЖППК состава I5V2O5 [70].

При взаимодействии ВЖППК со смесью спирта, аммиака и водоро-
да существует возможность образования в ходе реакции аминирования

1728



Таблица ί

Аминирование октанола-1 на ВЖППК (210° С, 5 МПа, объемная скорость
К-С8Н17ОН 1,2 ч"1) [73]

Агрегатное состоя-
ние спирта

Газ*
Газ
Жидкость

H2:NH3:ROH

15:12:1
34:3:1
4:3:1

Конверсия ROH, %

88
45
46

Состав аминов, %

C»H17NH2

75
38
20

(CSH17),NH

21
50
72

(C,H1 7)3N

4
12

8

• 230° С, объемная скорость спирта 0,35 ч—'.

на поверхности и в объеме катализатора нитридов, карбонитридов и
оксидов железа, которые могут влиять на его активность и селектив-
ность. Эта проблема была частично рассмотрена на примере газофазной
реакции бутанола-1 с аммиачно-водородной смесью (С4НЭОН : NH 3 : Н2 =
= 1:8:24) при 120—170° С в присутствии трех модифицированных об-
разцов ВЖППК 5V2O5 [22]. Первый образец был обогащен ε-нитридом,
второй —карбонитридом, третий — оксидами железа. На всех трех об-
разцах выход бутиламинов были существенно ниже, чем на исходном
ВЖППК после длительной эксплуатации. Это свидетельствует о том,
что при контакте ВЖППК с реакционной смесью, содержащей более
70% Н2, в катализаторе не происходит накопления нитридов, карбонит-
ридов и оксидов железа, по крайней мере в количествах, которые мож-
но было бы зафиксировать по изменению выхода аминов.

Из данных [22] вытекает важное для препаративного газофазного
синтеза аминов следствие, заключающееся в том, что стабильную ак-
тивность и селективность ВЖППК можно поддерживать, сохраняя вы-
сокую концентрацию Н2 в исходной газовой смеси.

По способности вступать в реакцию аминирования на ВЖППК 5V2O5

алканолы располагаются в ряд [70, 71]: октанол-1^октанол-2>окта-
нол-3> октанол-4 ?» 2-метилгептанол-4 « 2-этилгексанол-1.

В то же время при аминировании CnH 2 n + iOH, где п=54-10, конвер-
сия и суммарная селективность по алкиламинам не зависят от п, хотя с
увеличением η несколько возрастает селективность по вторичным алкил-
аминам [72].

Аминирование первичных спиртов на ВЖППК представляет собой
последовательную реакцию, приводящую к получению первичных, вто-
ричных и третичных аминов. В такой реакции всегда трудно бывает до-
стичь высокой селективности по каждому из аминов в отдельности.
С целью увеличения выхода вторичных алкиламинов из алканолов и ам-
миака предложен оригинальный прием, заключающийся в осуществле-
нии реакции в пленке жидкого спирта [73]. При аминировании октано-
ла-1 такой прием позволяет увеличить селективность по вторичным ами-
нам с 21 до 72% (табл. 4).

Найдены оптимальные условия синтеза преимущественно первичных,
вторичных либо третичных алкиламинов из первичных спиртов и аммиа-
ка под давлением водорода [74—77]. Путем аминирования н-алканолов
С„Н2П+1ОН, где л = 6-М2, в присутствии ВЖППК 5V2O5 при 260—295° С
получены смеси алкиламинов, содержащие до 96% CnH2 n + 1NH2, или до
60% (CnHzn+iJzNH, или до 70% (C n H 2 n + 1 ) 3 N. Во всех случаях образуют-
ся амины, содержащие алкильный фрагмент исходного спирта [78].

Алканолы с разветвленным углеродным скелетом (2-этилгексанол-
1,2,2-диметилпропанол-1) также аминируются на ВЖППК с высокими
выходами соответствующих первичных аминов [79, 80].

Получены важные результаты, касающиеся кинетических закономер-
ностей и механизма аминирования алканолов аммиаком в присутствии
ВЖППК [81—87]. Установлено, что зависимость скорости аминирова-
ния спирта от его парциального давления при постоянной скорости по-
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дачи характеризуется наличием максимума в области p B O H =0,02-^
-н0,03 МПа [83, 85]. Это позволило предположить, что кинетическое
уравнение реакции имеет дробно-рациональную форму, причем показа-
тель степени при ртн в знаменателе уравнения больше, чем в числите-
ле [83—85]. Наличие кинетического изотопного эффекта при аминиро-
вании CH3(CH2)6CD2OH и CH3CD2OH [82, 84, 85] позволило высказать,
суждение о характере лимитирующей стадии процесса. В рамках кине-
тической модели Лэнгмюра—Хиншельвуда — Хоугэна — Вотсона предло-
жена стадийная схема механизма аминирования, в которой лимитирую-
щей стадией является дегидрирование исходного спирта до альдегида
[84, 85]. Скорость аминирования первичных алканолов при среднем
[84] и атмосферном [85] давлениях описывается уравнением:

ψ k - bROH ' P

ί1 + 6ROH " PROH + &н2о " Рн2о)2

где k — константа скорости реакции аминирования; pR0H, bR 0 H — соответ-
ственно парциальное давление и адсорбционный коэффициент спирта;
Рнго, Ьн2о — соответственно парциальное давление и адсорбционный ко-
эффициент Н2О. Оно удовлетворительно описывает все эксперименталь-
ные данные в интервалах температур 180—270° С и конверсии спирта
11-96%.

Плавленые железные катализаторы проявляют активность и в реак-
ции N-алкилирования диметил- и метиламинов [86—88]. Так, при взаи-
модействии октанола-1 с CH»NH2 на ВЖППК lV2O5 + 0,85 BaO при тем-
пературе 230—240°С, давлении 2 МПа, соотношении Н2 : CH3NH2 :
:С 8 Н 1 7 ОН= 16 : 4 : 1 и скорости подачи спирта 350—400 г/ч-л кат кон-

версия спирта составляет 93%, а суммарная селективность по аминам
93%), из которых 70% приходится на метил-н-октиламин [88]. Кинети-
ческое уравнение, предложенное для описания взаимодействия спиртов
с аммиаком, применимо также к реакциям алканолов с (CH3)2NH [86,.
89].

Разработаны эффективные способы получения аминов из алицикли-
ческих [90—92] и алкилароматических [93] спиртов и аммиака на
ВЖППК. В оптимальных для синтеза первичных аминов условиях
(315°С, pNH3=3,2 МПа, р Н г =1,8 МПа, скорость подачи циклогексанола
36 моль/ч-л кат) конверсия спирта в амины достигает 88,5% при селек-
тивности по циклогексиламину 95%.

Выше было показано, что на ВЖППК селективно протекают реакции
аминирования спиртов различного строения с образованием в основном
соответствующих первичных аминов. В отличие от этого, при гидроами-
нировании тетрагидрофурфурилового спирта (ТГФС) основным про-
дуктом реакции является не тетрагидрофурфуриламин, а пиперидин, вы-
ход которого достигает 51 % [94—96]:

_мн3,нг ^ / \

СН2ОН
I - Н г О

В силу доступности ТГФС, получаемого из возобновляемого природного·
сырья, такой синтез пиперидина может представлять интерес для прак-
тического использования.

Плавленые железные катализаторы применяют не только для меж-,
но и для внутримолекулярного аминирования. Так, при взаимодействии
бутандиола-1,4 (БД) с аммиачно-водородной смесью на ВЖППК обра-
зуются пирролидин и его производные [97]. В оптимальных условиях
(260° С; pN H a, Рн2 и р Б Д равны 2, 2,8 и 0,14 МПа соответственно; скорость
подачи БД 560 г/ч-л кат) конверсия БД составляет 99% при селектив-
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ности по пирролидину выше 70% [97]. Основные превращения БД на
ВЖППК представлены на схеме:

С 4 Н 9

1-н,о

QH9OH+-HO(CH2)4OH
NH3

[НО(СН г) 4Ш 2] —
н„о

•N

NH3

- Н г О C4H9NH2

Осуществлены также синтезы пиперазина из диэтаноламина, 1-ал-
кил- и 1,4-диалкилпиперазинов из N-алкилдиэтаноламинов, а также
морфолина из диэтиленгликоля [97—99].

б) Карбонильные соединения

Алифатические альдегиды могут гидроаминироваться в амины на
ВЖППК [69].

Кинетика гидроаминирования карбонильных соединений была ис-
следована на примере октанона-2 [100, 101]. Отмечен кинетический изо-
топный эффект в реакции гидроаминирования бутанона при замене β
исходной смеси Н2 на D2 и предложена отвечающая эт?му наблюдению
стадийная схема процесса, в которой в качестве лимитирующей рас-
сматривается стадия присоединения водорода к кетимину. Кинетиче-
ское уравнение имеет вид:

ь . „ρ·5

где k — кажущаяся константа скорости гидроаминирования; рП2,
Рнго — парциальные давления Н2 и Н2О соответственно; baj0 — адсорб-
ционный коэффициент Н2О. С использованием этого уравнения были
определены оптимальные условия синтеза первичных аминов из неко-
торых альдегидов и кетонов различного строения на ВЖППК 5У2О4

[102] (см. табл. 5).
В некоторых случаях ВЖППК проявляет необычную для метал-

лических гетерогенных катализаторов стереоселективность. Так, в реак-
ции гидроаминирования с?,/-камфоры [103—105] суммарное превраще-
ние ее в эндо- и э/сзо-борниламины достигает 92% при соотношении
эндо: экзо— (1,4ч-1,8) ; 1.

Таблица 5

Гидроаминирование альдегидов и кетонов (230° С, р^г=2,5 МПа, Р ^ Н з ^ Ь З МПа,
p R l c o R 2 = 0 , 0 5 МПа, [102] ^Ц1соц« = 2 0 моль/ч-кг кат)

Исходное карбонильное
соединение Образующийся амнн Конверсия, %

Селективность
по амину, %

Гептанон-2
Гептанон-4
Октаном-2
Нонанон-2
Октаналь
Циклогексанон
1 -Фенилпропанон-2
Ацетофенон *

2-аминогептан
4-аминогептан
2-аминооктан
2-аминононан
1-аминооктан
Циклогексиламин
1-фенил-2-аминопропан
1-фенил-1-аминоэтан

93
92
92
90
87
98
85
96

95
92
95
96
90
98
93
70

« Температура 210° С, скорость подачи ацетофенона 9 моль/ч-кг кат.
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сн, "о
эк9о-борниламин экзо-борнила«шн

Такая стереоселективность подробно рассмотрена в [106], где показа-
но, что наиболее вероятной ее причиной является «имин-енаминная.»
таутомерия на кислотно-основных центрах ВЖППК. Однако нельзя
исключить также связь необычной стереоселективности с особенностя-
ми координации пространственно затрудненной молекулы камфоры на
активных центрах ВЖППК.

в) Сложные и простые эфиры

При гидроаминировании алифатических сложных симметричных и
несимметричных эфиров на ВЖППК 5V2O5 в процессе замены слож-
ноэфирной группы на аминогруппу принимают участие как спиртовая,
так и кислотная части молекулы эфира [106—108]:

j g + R2CH2NH2.

При 280—300° С, давлениях pNH3, рн2 и /VCH2OOCR2, равных 1,5-^2,3, 2,6-=-
4-3,5 и 0,06—0,1 МПа соответственно и удельной скорости подачи слож-
ного эфира 200—500 г/ч-л кат конверсия последнего достигает 86% при
селективности 70—88% по первичным и 12—30% по вторичным алкил-
аминам.

В то же время простые эфиры — диэтиловый, метил-грег-бутиловый,
тетрагидрофуран, 1,4-диоксан— на ВЖППК не аминируются [108].

2. Взаимодействие кислородсодержащих соединений с аммиаком

Выше показано, что из парогазовой смеси спирта, альдегида, кето-
на или сложного эфира, аммиака и водорода при контакте с ВЖППК
образуются алкиламины. В [109, ПО] изучено взаимодействие спиртов
с аммиаком в отсутствие водорода на ВЖППК различного состава
(2А12О3 + 5Сг2О3; 2А12О3+2,5МпО2; 2А12О3 + 0,5V2O5; 5A12O3 + 2,5K2O).
При 300—320° С, соотношении алканол : аммиак= 1 : 1-т-З, скорости по-
дачи спирта 4—4,5 моль/ч-л кат из бутанола-1, гексанола-1 и нонано·
ла-1 образуются соответственно C3H7C = N, C 5 H H C H = N И C8H17C = N С
выходом 80—85%. Скорость цианирования алканолов в нитрилы не за-
висит от длины углеродной цепи [109, ПО]. Данные по влиянию строе-
ния кислородсодержащей группы на превращение их в нитрилы приве-
дены в табл. 6 [111]. Обобщенная схема превращений спиртов в ами-
ны и нитрилы представлена ниже.

Таблица 6

Взаимодействие кислородсодержащих соединений с NH3 на ВЖППК 2А1.2О3

при 320° С [111]

Мсходное соединение

Бутанол-1
2-Метилпропанол-1
Бутанол-2
/лрет-Бутанол
Бутанон
п-Бутаналь
Этилацетат

Содержание нитрилов в реакционной
смеси, %

C 3 H,C=N

80

73,5

69,7

C 2 H 5 C=N

1,5
3,9

2,6
0,4

CH 3 C=N

0,2
2,0

Г>
0,2
51

Содержание аминов, %

1-аминобутан, 4
2-метил-1-аминопропан, 3,6

1-аминобутан, 4,9
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Газовая (RCH2CH2)3N R(GH2)2OH RCH2CHO
фаза

R(CH2)2O ^ RCHXHO - ^

Поверхностная

X • v̂v

(RCH2CH2),NCHCH2R

+ ( R C H 2 C H 2 ) 2 N H , Η

RCH2C=N

-1I2O -H,0

R(CH2)2NH2

RCH2CHNH

I I

RCHCHNH2

RCH2CHN(CH2)2R

777777

RCHCHNH(CH2)2R

Схема 1

R(CH2)2\H2 [R(CH2),12NH

- H

RCH2CHNH2

RCHNH(CH2)2R ^

В целом ВЖППК достаточно эффективны в синтезах алкиламинов,
некоторых простых насыщенных гетероциклов и нитрилов из кислород-
содержащих соединений. Анализ литературных данных свидетельству-
ет о том, что эти процессы позволяют достичь более высокой произво-
дительности и протекают более стабильно, чем процессы получения
указанных азотсодержащих соединений другими известными препара-
тивными способами в присутствии других гетерогенных катализаторов
(никелевых, медно-хромовых и др.)· Реакционные смеси, получаемые
в результате аминирования индивидуальных кислородсодержащих сое-
динений на ВЖППК, достаточно просты по составу и, как правило, со-
держат целевые продукты в высокой концентрации, что позволяет вы-
делить их с помощью обычной ректификации.

VI. РЕАКЦИИ ГИДРО- И ДЕГИДРОГЕНИЗАЦИИ, ИЗОТОПНОГО
ОБМЕНА И ДРУГИЕ

1. Гидрирование альдегидов и кетонов в спирты

Спирты, особенно алифатические, являются важнейшими продукта-
ми препаративного и промышленного органического синтеза. Получе-
ние высококачественных спиртов в большинстве случаев основано на
использовании реакции гидрирования альдегидов и кетонов.

Принципиальная возможность образования спиртов при гидрирова-
нии алифатических альдегидов на ВЖППК показана в [112, 113]. Од-
нако предложенный для этой цели ВЖППК (1МоО3 или 2А12О3) требу-
ет применения давления водорода 10 МПа и выше.

Таблица 7

Гидрирование альдегидов и кетонов на ВЖППК (объемная скорость Η, 2·104 ч"1)
[П4, 117]

Исходное карбонильное
соединение

Бутаналь
Нонаналь
Октанон-2
2-Этилгексен-2-аль-1
Циклопентанон
Циклогексанон

Получаемый спирт

Бутанол-1
Нонанол-1
Октанол-2
2-этилгексанол-1
Циклопентанол
Циклогексанол

т, °С

180
180
150
135
185
185

РН2.
МПа

1,5
2,5
3,5
0,9
2,1
2,5

Скорость
подачи,

ч - 1

2
4,5
3
1,5
3,5
4,5

Конверсия,
%

99,5
98
97,5
95
97
94

Селективность
по спирту, %

99,5
98,5
99,5
99
99
99,5
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Совершенствование способа привело к разработке высокоэффектив-
ного В Ж П П К 2-^5V2O5, в присутствии которого карбонильные соеди-
нения превращались в соответствующие спирты при р н ^ = 14-3,5 МПа
(114—117] с высокой скоростью и селективностью (табл. 7).

Проведение гидрирования 2-этилгексен-2-аля-1 в присутствии воды
приводит к увеличению выхода непредельного спирта 2-этилгексен-2-
ола-1 [116]:

С2Н5

С 2 Н 5 _ 2 L ^ С 3 Н 7 — С Н 2 — С Н — С Н О - ^

С 3 Н 7 — С Н = С — С Н О

- ^ - v С 3 Н 7 —СН=С—СН 2 ОН - S L

С 2Н 5

С2Н5

—>- С3Н7—^СН2—СН—СН аОН

Данные по кинетике гидрирования алифатических и алицикличе-
ских кетонов приведены в [117—121]. Кинетику гидрирования октано-
на-2 и циклогексанона изучали на В^ЖППК 5V^O5 в условиях, когда об-
ратной реакцией дегидрирования образующихся спиртов можно было
пренебречь. Скорость реакций увеличивается с повышением концентра-
ции кетона и водорода и не зависит от концентрации спирта (продукта
реакции). Обнаружен КИЭ при замене Н 2 на D2 в реакции гидрирова-
ния октанона-2 1121]. Предложена стадийная схема механизма реак-
ции, в которой лимитирующей является стадия присоединения первого
атома водорода к адсорбированной молекуле кетона. При малых степе-
нях превращения кетонов в изотермических условиях начальная ско-
рость реакции описывается кинетическим уравнением вида [117, 118].

й ? 0 == & · potR'COR') · Ро(Н,),

где k — кажущаяся константа скорости реакции; Робсон2», р«(н2) — на-
чальные парциальные давления кетона и водорода. Уравнение удовлет-
ворительно выполняется во всем изученном диапазоне температур и
парциальных давлений кетона и водорода.

Кинетика неизотермического гидрирования кетонов в проточном
трубчатом реакторе до конверсии 0,8 описывается уравнением [120]:

1/V = (1/Л · Родосом · Ро(нг)) \ {[1/(1 -x)]expE/RT0(\ + <χχ))άχ,

где V — удельная скорость подачи кетона, То — начальная температура
реакции, Ε — кажущаяся энергия активации, А-—предэкспоненциаль-
ный множитель, а, — коэффициент, χ — конверсия кетона.

Механизм присоединения водорода к кетонам в процессе их гидри-
рования в спирты на ВЖППК был исследован комбинированным ме-
тодом лазерной КР-спектроскопии in situ и ГЖХ [16, 17, 122], а также
методом реакционной хромато-тиасс-спектрометрии (РХМС) [123, 124].

Спектр КР (рис. 4, а) поверхности ВЖППК 5V2O5 в реакции гидро-
генизации ацетофенона (АЦФ) водородом (конверсия АЦФ 6%, селек-
тивность по метилфенилкарбинолу ~70%, по этилбензолу ~30%) су-
щественно отличается как от спектра исходного АЦФ (рис. 4, б), так
и от спектров продуктов реакции (рис. 4, в, г). Интенсивные линии в
области — 1624, —1520, ~937 и ~884 см"1 (рис. 4, а) вероятно можно
приписать интермедиатам, в которых имеются связи С = О, С = С ,
С—С и С—О, а сами интермедиа™ можно интерпретировать как «ке-
то-» и «енольную» формы адсорбированного АЦФ.

Вопрос о соотношении «кетонного» и «енольного» механизмов при
гидрировании кетонов на ВЖППК был решен [123, 124] методом
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РХМС с использованием дейтериевой метки путем анализа изотопного
состава образующихся дейтероспиртов в виде их триметилсилиловых
эфиров. Исходные кетоны могут претерпевать следующие превраще-
ния:

—СН,—С=О

—сн=с—он

вжппк

D,

«кетонныи» механизм

-СН,—CD-OD Б С Т Ф А —СН,—CD-OSiMe-,

«енольнли» механизм

I БСТФА
ВЖППК —CHD—CD—ОН --CHD—CD—OSiMe,

Эе

БСТФА — Ν,Ο-быс- (триметилсилил) трифторацетамид.

884

2 -

1700

, СМ

Рис. 4. Спектры КР: о) поверхности ВЖППК в реак-
ции гидрогенизации ацетофенона in situ (177° С,
Ри2 = 0 , 2 МПа, p P h C ocH 3 =

 4 к П а ) : б) ацетофенона,
в) метилфенилкарбинола, г) этилбензола [16, 122].
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Рис. 5. Хроматограмма реакционной смеси, полученной при дейтерировании циклогек-
санона на ВЖППК [124]:

-f — БСТФА и продукты его гидролиза
2 — триметилсилиловый эфир дейтерированного циклогексанола

3 — триметилсилиловый эфир дейтерированного циклогексен-1-ола
4 — дейтерированный циклогексанон

Рис. 6. Масс-спектры хроматографических зон, приведенных на рис. 5 [123]

Из приведенной схемы видно, что в зависимости от механизма об-
разуются триметилсилиловые эфиры Эк и Эе с различным числом ато-
мов D, что легко можно определить масс-спектрометрически. Типичная
хроматограмма, регистрируемая в опыте с циклогексаном, приведена
на рис. 5, а масс-спектры продуктов его дейтерирования —на рис. 6.
В результате расчета изотопного состава триметилсилиловых эфиров
Э„ и Э, с учетом изотопного состава непрореагировавшего циклогекса-
нона и его H/D-обмена установлено, что гидрирование алициклических
кетонов в спирты при 70—210° С протекает равновероятно как по
«енольному», так и по «кетонному» механизмам.

2. Дегидрирование спиртов и аминов

Известно, что катализаторы 1МоО3 или 2Al2O3 + 0,5V2O5+1К2О гид-
рирования карбонильных соединений в спирты в соответствующих ус-
ловиях могут быть использованы для проведения обратной реакции
дегидрирования спиртов. На таких катализаторах проведено дегидри-
рование гептанола-1 и этаиола соответственно в гептаналь и ацетальде-
гид с выходом 30—40% [ИЗ, 125]. Кинетика и механизм дегидрирова-
ния спиртов на ВЖППК 5V2O6 исследованы также в [85, 125]. При га-
зофазном дегидрировании CH3CD2OH, CD3CH2OH и СН3СН2ОН [125]
в гелии при 180° С скорости превращения этих этанолов находятся в.
следующих соотношениях:

~ 2,5±0,1.

Отсюда следует, что медленной стадией реакции является отрыв α-ато-
ма водорода от молекулы спирта. Кинетика дегидрирования этанола
на ВЖППК 5V2O5 соответствует уравнению:

- PROH
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где k — константа скорости реакции; pR0H, &нон — парциальное давле-
ние и адсорбционный коэффициент спирта соответственно; рД С Н ) 6Асн —
парциальное давление и адсорбционный коэффициент альдегида соот-
ветственно.

Рассматриваемые катализаторы способны проводить дегидрирова-
ние не только спиртов, но и аминов. Так, на ВЖППК 2А12О3 при 280—-
320° С происходит дегидрирование н-бутиламина в бутиронитрил с вы-
ходом 78% [1П].

Механизмы гидрирования карбонильных соединений в спирты и де-
гидрирования последних в альдегиды и кетоны на ВЖППК по данным
[123—125] представлены «иже:

R 2 CH

R 2 C H

R'

1
2 — C H — O H-t»

R1

„ — C H — υ ί

R

+ H

rrr R

2 — C H

2 C H , -

R1

I1
,C=O

Jf

Схема 2

. ?
R—СН=С—ОН Газовая фаза

?'

R1 H"
+ H | / H |

-^. R 2 — C H 2 — С — O H " , R CHC—ОН Поверхностная фаза
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При дейтерировании изотопный состав (I) и (II) различен. Превраще-
ния, обозначенные пунктирной линией, реализуются только при дегид-
рировании спирта.

3. Гидродезоксигенирование спиртов, альдегидов и кетонов

Гидродезоксигенирование (ГДО) кислородсодержащих соединений
до углеводородов широко используется в препаративной и промышлен-
ной органической химии.

При 250—350° С, рн,=0,1-г-0,3 МПа ВЖППК 5V2O5 количественно
гидродезоксигенирует спирты, альдегиды и кетоны различного строе-
ния в насыщенные углеводороды с сохранением углеродного скелета
исходного кислородсодержащего субстрата [126, 127].

Методом РХМС [128] исследовано распределение дейтерия в насы-
щенных углеводородах, образующихся при деитеродезоксигенирований:
спиртов, альдегидов и кетонов [127].

Анализ показывает, что изотопные составы дейтероциклопентанов,
полученных при взаимодействии с дейтерием циклопентена и цикло-
пентанола (рис. 7) близки между собой [127]. Это позволяет предполо-
жить, что образование продуктов дейтерирования олефина и дейтеро-
дезоксигенирования спирта протекает через интермедиаты, сходные по
строению:
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В то же время сопоставление изотопного состава дейтероциклогек-
санов, полученных в результате дейтеродезоксигенирования циклогек-
санона и 2,2,6,6-тетрадейтероциклогексанона (рис. 8), согласно которо-
му около 70% из всех О„-циклогексанов приходится на De-циклогексан,
дает основание считать, что эта реакция протекает по двум направле-
ниям, основное из которых связано с прямым гидрогенолизом карбо-
нильной группы:

D D D D

— χ .D

D D D D

а другое — с гидрированием сначала кетона в спирт, а затем спирта в
углеводород.

1

го

10

го

10

ι

а

1

0 3 6

Число атомоВ Г

Рис. 7

0 3 6 9
Число атомов Ό

Рис. 8

Рис. 7. Изотопный состав дейтероциклопентанов, полученных при реакции с
D2(300°C, р О а = 0,15МПа) циклопентена (а) и циклопентанола (б) [127]

Рис. 8. Изотопный состав дейтероциклогексанов, полученных при реакции с Ог цикло-
гексаыона (о) и 2,2,6,6-О4-циклогексанона (б) [127]
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При проведении ГДО бензальдегида было неожиданно обнаружено,
что наряду с толуолом образуется до 30% дибензила и транс-стильбе-
па [129]. Предполагают, что одним из путей образования стильбена
является метатезис бензальдегида по карбонильной группе.

4. Гидрогенолиз сложных эфиров, диолов
и других кислородсодержащих соединений

Газофазный гидрогенолиз сложных и простых эфиров на ВЖППК
рассмотрен в [106—108]. При 200—250° С н-гептиловый эфир энанто-
вой кислоты образует гептанол-1 и «-гептан с выходами 50 и 25% соот-
ветственно. В тех же условиях из ди-н-гептилового эфира получен только
гептан с выходом 18%.

Бутандиол-1,4, взаимодействуя с Н2 на ВЖППК 4ч-5\ 2 О 5 +
+ l(Al203 + Si02) при 280—300° С и р Н г = 2 — 3 МПа, превращается в
γ-бутиролактон и бутанол-1 с выходами 20—30% и 10—20% соответст-
венно [130]:

C4H9OH НО(СН2)4ОН — ^ — > НО(СН2)з Сч # о
Η

.он
\о/'\ н

-н, = 0

При 250—300° С и Рн 2 =1—2 МПа конверсия тетрагидрофурфурило-
вого спирта (ТГФС) составляет 60—65% [96]. Разрыв тетрагидрофур-
фурилового цикла происходит только по связи С—О, смежной с алко-
ксильным заместителем. Превращения ТГФС на ВЖППК отражены на
•следующей схеме:

L. JCH,OH
HO(CH,kOH

-Н 2 О
н-С 5 Н п ОН

42%

СН2=СН{СК,)3ОГ

50%

Гидрогенолиз ТГФС в пентен-4-ол-1 представляет собой интересный
•случай превращения гетероциклического спирта в непредельный али-
фатический спирт.

5. Гидрирование связей С = С и С = С

Специально вопросам гидрирования кратных углерод-углеродных
•связей в присутствии ВЖППК посвящено немного работ.

Имеется сообщение о возможности гидрирования гексена в гексан
ла катализаторе синтеза аммиака [131].

В микрореакторе с неподвижным слоем ВЖППК 5V2O5 при им-
пульсной подаче олефина в поток Н2 или D2 при 250° С гептен-1 и цик-
лопентен гидрируются количественно [127].

Имеются данные о гидрировании ацетилена при 70° С на ВЖППК
. • 2 A I O 3 - T - 0 , 5 V 2 O : . + 1 K 2 O . И з о п р е н н а э т о м ж е к а т а л и з а т о р е п р и 1 6 5 — ·

170° гидрируется в смесь изопентана и изопентена [64].
Бензол способен превращаться в циклогексан на ВЖППК, причем

наиболее активным является катализатор состава (5-=-8)А12О3 [132,
133], в присутствии которого скорость гидрирования бензола лишь в
несколько раз меньше, чем «а никелевом катализаторе [133].
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6. Реакции дегидратации и полимеризации

До недавнего времени ВЖППК рассматривали исключительно как-
металлический катализатор [134]. Промоторам отводили роль стаби-
лизаторов дисперсной фазы металлического железа на поверхности,
регуляторов размеров частиц и общей поверхности. Однако поверхность
ВЖППК в основном состоит из неметаллической фазы (см. гл. II).
Иначе говоря, приповерхностный слой ВЖППК имеет формальное
сходство с традиционными бифункциональными катализаторами, в со-
став которых входят металлы VIII группы (1 — 10%) на А12О3, SiO2).
цеолите и др. носителях [135, 136]. Отличие ВЖППК состоит прежде
всего в том, что он, наоборот, включает 1—10% промоторов (А12О3,_
SiO2, V2O5 и др.) и 90—99% α-Fe0. Таким образом, ВЖППК можно·
рассматривать как обращенный бифункциональный катализатор. Для
бифункциональных катализаторов характерно проявление как окисли-
тельно-восстановительной (процессы гидрирования — дегидрирования),
так и кислотно-основной активности. В предыдущих разделах проде-
монстрирована эффективность ВЖППК в реакциях окисления — вос-
становления, однако, как будет показано ниже, некоторые из результа-
тов, полученных на ВЖППК, можно трактовать с позиций кислотно-
основного катализа.

Типичной реакцией кислотно-основного катализа является дегидра-
тация спиртов или диолов. Первой такой реакцией, осуществленной на
ВЖППК 4-f-5V2O5+l (Al2O3 + SiO2), была дегидратация бутандиола-1,4
[130]. В атмосфере Н2 при 280—300°С протекала как межмолекуляр-
ная, так и внутримолекулярная его дегидратация с образованием ди-
бутиленгликоля и тетрагидрофурана соответственно:

НО(СН2)4ОН

5—10%

НО(СН 2) 4О(СН 2) 4ОН.

10-15%

Впоследствии были осуществлены реакции внутримолекулярной дегид-
ратации этиленгликоля [137] и межмолекулярной дегидратации трет-
бутилового эфира пропаргилового спирта [138] на ВЖППК.

Соединения с кратными связями С = С и С = С в присутствии
ВЖППК могут вступать в реакции полимеризации: изопрен при 220—
230° С образует твердый каучукоподобный продукт, представляющий-
собой полиизопрен [64].

Развитие этого подхода привело к созданию способа олигомериза-
ции фенилацетилена (ФА) [139, 140]. На ВЖППК 0,5-М К2О-ЬЗ-f-
4-4(SiO2+Al2O3+V,O5) при 150° в атмосфере азота ФА подвергается ли-
нейной олигомеризации с образованием ди-, три- и тетрамеров фенил-
ацетилена, а также циклизации с образованием дифенилциклобутади-
енов (I) и (II), трифенилзамещенных дьюаровских бензолов (III) и
(IV) и лестничного олигомера (V):

2 PhC=CH

и т. д.

Ph Ph
(V)

Авторы [139, 140] не обсуждали механизм олигомеризации ФА. Одна-
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ко принимая во внимание кислотно-основные свойства ВЖППК, мож-
но предположить, что одним из возможных путей олигомеризации ФА
является механизм, аналогичный катионной полимеризации.

7. Реакции изотопного обмена

Часто для исследования механизмов гетерогенного органического
катализа используют газообразный дейтерий или дейтериевую метку
в молекуле [141 —143]. Некоторые примеры использования газообраз-
ного дейтерия или дейтериевой метки, связанные с измерением кинети-
ческих изотопных эффектов в синтезах кислород- и азотсодержащих
соединений на ВЖППК, были приведены выше. Рассмотрим более под-
робно ряд реакций изотопного обмена, протекающих на ВЖППК.

При взаимодействии СН3ОН с D2 в стационарной системе на
ВЖППК 2К2О при 112° С, рСн3он=4,5 гПа и p D 2 =20 гПа через 40 мин
метанол приобретает изотопный состав (%): СН3ОН — 80, CH3OD —
19, CH2DOD — I , CHD2OH<0,1 [144]. Отсюда видно, что в присутст-
вии ВЖППК наиболее интенсивный H/D-обмен происходит в гидро-
ксильной группе спирта.

На ВЖППК 5V2O5 был изучен обмен с D2 н-гексана, циклогексана,
циклогексанола, циклопентанола, циклогексанона и циклопентанона
[123, 127]. В молекулах алициклических спиртов (pDl=0,1 -f-0,3 МПа),
как и в молекулах СН3ОН, на дейтерий при 250° С замещается лишь
Η-атом гидроксильной группы. Насыщенные углеводороды в этих ус-
ловиях практически не претерпевают H/D-обмена. В то же время в мо
лекулах кетонов протий интенсивно обменивается на дейтерий у атомов
углерода, расположенных в α-положении относительно карбонильной
группы.

При исследовании распределения дейтерия в продуктах синтеза из
СО и Н2 с добавкой D2O было установлено, что между образующимися
углеводородами и D2O обмен не происходит [145]. В то же время угле-
водороды содержали некоторое количество дейтерия, который, как по-
лагают, переходит из D2O в водород газовой фазы и далее вступает в
реакцию с СО. Содержание дейтерия в спиртах, образующихся при
ФТ-синтезе, выше, чем в углеводородах.

При добавке 14С18О2 к синтез-газу в присутствии ВЖППК передача
углеродной метки от диоксида углерода к СО происходит в основном
по реакции:

а передача кислородной метки — по реакции [146]:

Оригинальный одностадийный способ получения алифатических
спиртов, меченных изотопом 18О, заключается в парофазном взаимодей-
ствии алканолов с Н2

18О в присутствии водорода при 150—250° С над
ВЖППК [147, 148]. Так, при пропускании через слой катализатора
смеси паров Н2

18О с этанолом образуется С2Н5

18ОН с выходом 92% от
равновесного. Обнаруженный изотопный обмен 16ОН/18ОН авторы [147,
148] объясняют протеканием обратимого дегидрирования алканолов в
указанных условиях. Принимая во внимание кислотно-основные свой-
ства ВЖППК, такой обмен кислорода можно описать следующей ста-
дийной схемой, в которой ВМЦ — восстановленные металлические цен-
тры FeH, а КОЦ — кислотно-основные центры ΡΟΗ (Ρ—V, Al, Si):

C2H5OH -щ^-»- CHgCHO,

CH3CHO + H2

18O _iS°iI_* CH3CH18O + H A

СН3СН18О + H2 -^±^ CH3CH2OH.
* * *

Таким образом, восстановленные промотированные плавленые же-
лезные катализаторы (ВЖППК) проявляют высокую (зачастую не-
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ожиданную) эффективность в целом ряде гидрогенизационных синте-
зов. В некоторых случаях они превосходят известные каталитические
системы по ряду важнейших технологических параметров, таких, как
производительность, селективность, стабильность (синтезы Фишера—
Тропша, модифицированные аммиаком или низшими аминами; гидро-
аминирование и гидрирование некоторых кислородсодержащих соеди-
нений и т. д.). В других случаях, несмотря на их более низкую эффек-
тивность, они все же могут оказаться предпочтительнее из-за доступ-
ности, низкой стоимости и простоты приготовления. Вероятно, столь
необычно широкий спектр каталитического действия ВЖППК связан с
его бифункциональностью, которая проявляется в синтезах органиче-
ских соединений различных классов через сочетание окислительно-вос-
становительных (гидро—дегидрирующих) и кислотно—основных ката-
литических свойств. Легко варьируя в широких пределах химический
состав ВЖППК, а следовательно и природу каталитически активной
поверхности, на которой происходят разнообразные превращения ис-
ходных реагентов, можно целенаправленно достигать необходимого со-
отношения между этими свойствами. Именно поэтому широкий экспе-
риментальный поиск в большинстве случаев позволяет подобрать
ВЖППК в наибольшей степени соответствующий целям синтеза орга-
нических соединений. Последнее обстоятельство делает весьма вероят-
ным появление в будущем новых примеров успешного использования
ВЖППК в органическом синтезе.

Наконец, широкое применение ВЖППК и других универсальных ка-
тализаторов может оказаться полезной альтернативой преобладающе-
му в настоящее время в химических исследованиях подходу, согласно
которому для каждого конкретного синтеза органического соединения
разрабатывается новый катализатор.
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