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Рассмотрено состояние проблемы активации С—С-связей в алканах
и циклоалканах. Обсуждены два основных направления расщепления неак-
тивированных ординарных связей С—С: металлокомплексное расщепление
на координационно-ненасыщенном металлическом центре и электрофильное
расщепление. Обобщены литературные данные по созданию катализаторов
«низкотемпературного» расщепления С—С-связей в алканах.
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I. ВВЕДЕНИЕ

В 70-х г. в химии алканов начался новый этап, который можно на-
звать «низкотемпературной химией парафинов».

В 1969 г. была открыта активация С—Η-связей насыщенных угле-
водородов комплексами переходных металлов в растворе [1] и тем са-
мым показаны новые возможности селективных превращений алканов,
включая метан, в мягких условиях. В настоящее время эта область
бурно развивается [2—15]. В предисловии к недавно вышедшему New
Journal of Chemistry, посвященному проблемам активации и функцио-
нализации алканов, Хилл пишет о том, что в химии имеется мало проб-
лем, которые вызвали бы в последнее десятилетие больший интерес,,
чем селективные превращения алканов. Причины этого ясны. Алканы
являются «оптимальным сырьем для производства мириадов органиче-
ских продуктов от лекарств и волокон до новых и новейших материа-
лов» [15J.

Вторая крупная веха в развитии низкотемпературной химии алка-
нов связана главным образом с открытием новых протонных суперкис-
лот, превосходящих по кислотности серную кислоту на 7—19 порядкоз,
[16—20]. Исключительно высокая электрофильность несольватирован-
ного протона в суперкислотных средах позволила впервые эффективно
осуществить превращения алканов при комнатной и более низких тем-
пературах [16—26]. Протонные суперкислоты до последнего времени
были единственными реагентами, способными в мягких условиях рас-
щеплять в алканах не только С—Η-связи, но и более инертные связи
С—С [27, 28]. Использование суперкислотных сред позволило впервые
экспериментально наблюдать образующиеся из алканов алкильные ка-
тионы [16, 21, 22], ранее постулированные в качестве интермедиатов
органических реакций.

Другим важным вкладом в проблему активации алканов является
концепция «пентакоординационного иона карбония», играющего клю-
чевую роль при электрофильной атаке σ-связей С—Η и С—С [19]. Су-
перкислотная активация алканов, которой посвящено большое число-
публикаций, не будет специально рассматриваться в этом обзоре. От-
метим лишь, что применение протонных суперкислот сильно ограниче-
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Таблица I

Логарифмы констант равновесия реакций крекинга алканов и димеризации олефинов *

Реакция

С б Н 1 4 _>С 4 Н 1 0 +С 2 Н4

*л̂ оГТ.̂ а < 4^4^10 ι~ ν^4 8

СюН 22 ^ ^ 4 Η 1 0 + Ο6Ηΐ2**
2 C 4 H 8 i 2 C 8 H 1 6 * *

^ C 5 H 1 0 ? i C 1 0 H 2 0 * *

lg Кр при Г, К

300

—8,230
—7,846
—3,583
—5,442
—5,758
+6,631
+6,434

500

—2,230
—1,908
+0,367
—0,301
—0,676
+0,915
+0,736

700

+0,172
+0,608
+2,025
+1,853
+1,468
—1,481
—1,657

* Вычислены на основании данных [45].
** Алкен-1.

но их малой доступностью, токсичностью, агрессивностью и неудобст-
вами в работе.

Мы не имеем также возможности остановиться на впечатляющих
успехах, достигнутых в такой традиционной области, как газофазные
реакции алканов на гетерогенных металлических и оксидных катализа-
торах, играющей по-прежнему лидирующую роль в промышленных
процессах (см., например, [29—40]).

Цель этого обзора — осветить последние достижения в низкотемпе-
ратурной активации С—С-связей алканов под действием комплексов
металлов.

Как известно, углерод-углеродная связь парафинов относится к
наиболее пассивным связям одного из инертнейших классов органиче-
ских соединений. Незадолго до открытия металлокомплексной актива-
ции С—Η-связей алканов Д. Халперн писал, что эта проблема бросает

:вызов химикам [41, 42]. Тем более это можно сказать об активации
С—С-связей.

Все возрастающий интерес к решению данной проблемы определя-
ется ключевой ролью реакций разрыва связей С—С в промышленных
процессах переработки углеводородного сырья (изомеризация, кре-
кинг, гидрокрекинг и др.).

Расщепление термодинамических ьрочных неполярных σ-связей
С—С в парафинах, не обладающих ни свободными электронными па-
рами, ни низколежащими вакантными орбиталями, обычно происходит
эффективно при высоких температурах (300—1000° С) в газовой фазе
[43, 44].

Как следует из табл. 1, крекинг алканов при низкой температуре
термодинамически невыгоден. Лишь при повышенных температурах
термодинамический запрет снимается, однако . высокотемпературные
процессы энергоемки и, как правило, малоселективны.

Олигомеризация олефинов, напротив, при низких температурах со-
провождается выделением тепла, достаточного для компенсации энер-
гии разрыва С—С-связей. Поэтому низкотемпературный крекинг ал-
канов термодинамически возможен, если он происходит с образовани-
ем низших алканов и олигомеров.

В настоящее время наибольшее значение, по-видимому, имеют два
пути активации С—С-связей в алканах, приводящие к их разрыву.
Первый, электрофильный путь заключается в непосредственном рас-
щеплении С—С-связей под действием электрофила Е+

R 3C-CR 3 + Е+ -* R3CE CR3

.либо в первоначальном расщеплении С—Η-связей с образованием кар-
бокатионов ил:1 катионоподобных интермедиатов, которые далее пре-
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терпевают внутримолекулярные превращения с разрывом С—С-свя-
зей 1:

?c-j^c$
(R')+

Второй путь активации С—С-связей — это их взаимодействие с ко-
ординационно-ненасыщенными комплексами переходных металлов, ко-
торое можно формально представить как протекающее через стадию
внедрения (окислительного присоединения) комплекса Μ по связи
С—С:

—С—С V Μ -* —С—Μ—С > продукты. (2а)
/ \ / \

В действительности здесь так же, как и при электрофильном рас-
щеплении С—С-связей, возможны 2 маршрута. Первый включает непо-
средственное внедрение металлокомплекса по связи С—С (схема (2а)),
подобно тому как это происходит с ковалентными связями: Η—Η [48—
50], Я—X [48J, Si—Η [51—53], и С—Η [2, 5—7, 9, 10, 54—62].

Второй путь — это окислительное присоединение С—Η-связей к ме-
таллокомплексу с последующим расщеплением связи С—С в образо-
вавшемся σ-алкилгидридном комплексе:

R-CH2-CH3 + Μ ΪΪ RCH2CH2—Μ—Η

α-элиминирование β-элиминирование

I !
Η СН 3 =СН 2

 ( 2 б )

I I
C H 2 = M - C H 2 R R—Μ—Η

It Ή
CH3—Μ—CH2R CH3CH2—M—RКак будет показано ниже, схема (26) вовсе не является умозрительной.

II. РАСЩЕПЛЕНИЕ С - С-СВЯЗЕЙ В АЛКАНАХ НА МЕТАЛЛИЧЕСКОМ
ЦЕНТРЕ

За последние три десятилетия были достигнуты значительные успе-
хи в использовании комплексов переходных металлов для активации
инертных ковалентных связей [48—64], С—Η-связей в парафинах.
Однако все известные каталитические превращения неактивированных
алканов и циклоалканов под действием комплексов переходных метал-
лов в жидкой фазе затрагивают лишь связи С—Н, но не С—С. Разрыв
С—С-связей наблюдается только в напряженных циклоалканах и по-
лиэдранах, богатых энергией (см. [6]).

Чем же обусловлена повышенная инертность связей С—С по срав-
нению со связями С—Η в алканах? Ниже приведены энергии σ-связей
(в ккал/моль) [65,66]:

Н-Н С-Н с—С
104 96—105 87—90

Отсюда следует, что связь С—С заметно менее прочна, чем связи
С—Η и Η—Η. Однако их реакционная способность увеличивается в
обратном порядке. Так, молекулярный водород сравнительно легко ак-
тивируется под действием большого числа комплексов металлов, при-
меры активации С—Η-связей в алканах и циклоалканах достаточно хо-
рошо известны, хотя и сравнительно редки. Напротив каталитическое

1 Образование карбокатионов из углеводородов, возможно, протекает ступенчато:
сначала один электрон переносится на электрофил с образованием Ε , затем проис-

ходит перенос Н' [46, 47].
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расщепление связей С—С в парафинах под действием комплексов ме-
таллов в жидкой фазе до последнего времени вообще не было описано:

Увеличение реакционной способности

Н-Н С-Н С-С
Уменьшение прочности связей

Распространено мнение о термодинамической невыгодности метал-
локомплексного расщепления связи С—С с образованием двух слабых
связей С—М, энергия которых не компенсирует энергию расщепления
связи С—С [5, 6]. Так, из экспериментальных данных [5] следует, что
энергии связей Со—R в диметилглиоксиматных комплексах RCo(dmg)2

и связей R—Мп в комплексах RMn(CO)5 и RMn(CO) 4(PPh 3) находят-
ся в интервале 18—25 ккал/моль. Халперн полагает, что и для других
металлов 3^-ряда (конца периода) характерен тот же порядок вели-
чины энергии связей Μ—С. В то же время энергии соответствующих
связей Μ—Η составляют 52—80 ккал/моль. Отсюда был сделан вывод,
что окислительное присоединение связи Η—Η к металлическому цен-
тру комплекса является экзотермическим, а С—Н-связей — эндотерми-
ческим процессом. Еще более термодинамически невыгодным считает-
ся окислительное присоединение к металлокомплексу С—С-связей. Од-
нако это заключение, по-видимому, не носит общего характера. Судя
по немногочисленным данным об энергиях связей Μ—С в рас-
творах, для некоторых переходных металлов З^-ряда (начало перио-
да), Ad- и δίί-рядов, лантанидов и актинидов эти величины значительно
выше приведенных (см. табл. 2 и 3). Заметим, что энергии Μ—С-связей
в катионных комплексах выше, чем в нейтральных комплексах, и при-
ближаются к энергиям Μ—Η-связей (табл. 3). Как будет показано ни-
же, энергии связей М+—СН 3 в газовой фазе превышают энергии соот-
ветствующих связей М+—Н. Таким образом, термодинамические запре-

Таблица 2

Комплекс

RCoL(L') a ' 6

Ado-B*2

СН3Мп(СО)5

(CH3)3PtCP

CH3IrCH(CO)(PMe3)2

CH.,Re(CO)5

(CH3)3TiCp2

(CH3)2ZrCp2

(C 4H 9) 2ThCP; r

Alk(Alk')UCp2r

Энергии связей

Λί-C

Co—CHR2

Со—CH2R
Мп—СН3

Pt—СНз
Ir-СНз
Re-СНз
Ti-СНз
Zr—СН3

Th—C4H9

U—Alk

Μ—Alk

Энергия связи,
ккал/моль

28—25
32
37
38
46
53
60
66
73

60—85

Ссылки

[5]
[67]
[68]
[69]
[69]
[70]
[71]
[71]
[72]

[72]

а L — пиридин, имидазол, PR3; L' — диметилглиоксим.
" L — пиридин; L' — N, N'-дисалицилиден-о-фенилендиамин.
в Ado-B12 — аденозилкобаламин.
г Ср' — пентаметилциклопентадиенил.

Таблица 3

Вычисленные энергии связей Μ—С и Μ—Η в карбонильных комплексах переходных
металлов [73]

Комплекс

ХМп(СО)5

XRe(CO)5

ХСо(СО)4

XRh(CO)4

Энергия связи Μ—X,
ккал/моль

Х=СН3

37
48
38
45

х=н

54
67
55
61

Комплекс

Х1г(СО)4

XRe (СО)*

XNi(CO)+

Энергия связи Μ—Χ,
ккал/моль

Х=СН3

51

57

60

Х=-Н

68
60

62
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ты на расщепление С--С-связей комплексами металлов не являются
обязательными. Термодинамика этих реакций сильно зависит также от
особенностей комплекса металла, и в некоторых случаях они могут быть
экзотермическими [74].

Эти выводы подтверждаются литературными данными о расщепле-
нии С—С-связей в алканах и циклоалканах на «безлигандном» метал-
лическом центре, которые будут рассмотрены ниже. С другой стороны,
весь полученный экспериментальный материал свидетельствует об ис-
ключительной важности пространственных факторов при атаке С—С-
связи алкана металлокомплексом или металлом.

1. Расщепление С—С-связей ионами металлов в газовой фазе

Алканы и циклоалканы способны реагировать с ионами Fe+, Ni+,
Со+, Та+ и др. в газовой фазе [75—92]. Реакции сопровождаются рас-
щеплением не только С—Н-, но и С—С-связей. Более того, расщепле-
ние С—С-связей часто представляет собой экзотермический процесс и
является доминирующим направлением превращений парафинов.

Примеры реакций расщепления связей С—С в алканах и циклоал-
канах под действием ионов металлов в газовой фазе приведены ниже
(наблюдаемые продукты превращений заключены в рамки):

н-С 6 Н 1 2 -> С 2 Н 6 С о + С 3 Н 7 —

Со+С 3Н в

Со+С 2 Н 4 C 3 H g

Со+ + СН2=Ссх СН 2=Со (С2Н4)2

Fe+ н-С 4 Н 1 0 -* C 2 H 5 F e + C 2 H 5 -

Fe+C 2 H 4

Fe+C 3 H e СН4

Fe+ + н-С в Н 1 4 -> C 3 H 7 F e + C 3 H 7 -» CH 3 Fe+ (C 2 H 4 ) C 3 H 7 - Fe+ (C 2 H 4 ) с 4 н 1 (

я - С 4 Н 1 0 -

Ni+C 2 H 4

Ni+C 3 H 6

C 2 H e

СН4

Та+ + «-С 4 Н 1 0 -н, СН 3 Та+С 3 Н 7 -* (СН 3 ) 2 Т а + С 2 Н 4 -

>

— >

Та+ (СН3)2

Та+С2Н4 +

С 2 Н 4

С,Н в

Предполагаемый механизм взаимодействия алканов с ионами Со+,
Ni+, Fe+ и др. (на примере реакции с пропаном) представлен на схеме
(3) [86—89]:

с зн 8 м

+ н,

(VI)

(3)

+ сн 4

(VII)

(III)
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Схема (3) включает окислительное присоединение С—Н- и С—С-свя-
зей алкана к М+ с образованием интермедиатов (I), (II) и (III), внут-
римолекулярный перенос групп β-Η и β-СНз к металлу, в результате
чего образуются дигидридные (IV) и алкилгидридные (V) олефиновые
комплексы; элиминирование Н2 из интермедиата (IV) и СН4 из интер-
медиата (V) приводит к наблюдаемым олефиновым комплексам (VI)
и (VII).

Недавно реакция алканов с ионами Со+ и Ni+ была подвергнута бо-
лее основательному изучению [89J. При этом обнаружилась необычная
особенность взаимодействия пропана с Со+, заключающаяся в том, что
из двух параллельных реакций расщепления С—Η-связи (4а) и рас-
щепления С—С-связи (46) первая превалирует при низких (0,1 эВ), а
вторая при высоких (1 эВ) энергиях. Отношение выходов Со+С 2Н 4 :
: Со+С3Н6 составляет 1 :2 в первом и 3 : 1 во втором случае.

C-f-H

С3Н8 + Со — (4)

Со+ _ | | + СН4

Авторы [89] полагают, что расщепление связи С—С (46) при низкой
энергии идет в меньшей степени потому, что суммарная реакция (46)
включает эндотермическую стадию элиминирования метана из интер-
медиата (V), ((V)~^(VII) в схеме (3)), энергетический барьер кото-
рой составляет 1,6+0,7 ккал/моль. Согласно оценке, при переходе от
метана к более тяжелым гомологам с числом углеродных атомов не ме-
нее 3, этот барьер уменьшается от 19 до нескольких ккал/моль. В свя-
зи с наличием эндотермической стадии суммарная экзотермическая2

реакция (46): ((II) или (III)->-(V)-*-(VI) в схеме (3)) идет труднее,
чем реакция (4а), в которой нет эндотермической стадии ((I) или
( I I ) ^ H ( I V ) - 4 V I ) В схеме 3).

Чтобы объяснить, почему в результате взаимодействия пропана с
Со+ при высоких энергиях, а также в результате протекания широкого
круга реакций алканов с Ni+, Fe+ и Со+ при любых энергиях предпоч-
тительно расщепляется связь С—С, была рассмотрены [89] два альтер-
нативных механизма,приведенные на схеме (3).

Согласно первому механизму расщепление связи С—С осуществля-
ется исключительно в результате внедрения М + по этой связи (через
интермедиат (III)). Напротив, переноса группы β-СНз (III)—»-(V) при
этом не происходит. В таком случае соотношение выходов продуктов
М+С2Н4/М+С3Н6 полностью определяется соотношением вероятностей
окислительного присоединения М+ по связям С—С и С—Н. Преоблада-
ние С—С-расщепления обусловлено термодинамическими факторами:
рвется более слабая (по сравнению с С—Н) связь и образуется более
прочная (по сравнению с М+—Н) связь М+—С (табл. 4).

Альтернативный механизм основан на предположении о том, что обе
реакции расщепления С—Н- и С—С-связей начинаются с общей ста-
дии внедрения М+ по связям С—Н. Внедрения М+ по С—С-связи не
происходит из-за стерических препятствий. Расщепление С—С-связи
происходит путем последовательных превращений (II)->-(V)->-(VII)
(схема (3). В этом случае преимущественное расщепление связи С—С
можно объяснить тем, что перенос группы β-ΟΗ 3((ΙΙ)->(ν)) превали-
рует над переносом β-Η ((I), ( I I ) ^ ( I V ) ) , поскольку образование более
прочной связи Μ—СН3 является более выгодным. В таком случае от-
ношение М+С2Н4/М+С3Н6 или

:-f-c/c-fK

2 Энергия связи Со+ — С 2 Н 4 (46 ± 8 ккал/моль) на 20±8 ккал/моль больше, чем
необходимо для разрыва С—С-связи.
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Таблица 4
Энергии связей Μ—СН3 и Μ—Η в газовой фазе (ккал/моль) '

м

Ti
Сг
Μη

Fe

Со

№

Ru
Rh
Pd
Та

м+—н

60
35+4
53+3

49,8+1,4
53,2

46,6+1,4
51+5
45,4

39,5+1,8
41,9

43+2

41+3
42+3
45+3
54+5

м+-сн„

65
37+7
71+7

57,9
54,6

49,1+3,5
61+4

>56, <68
57+7
46+14

45,0+2,4
41,3

48+5
< 5 6

54+5
47+5
59+5
65+5

Μ—Η

—

46+3
38,7

46+3
39-
45-
42-

-6
-3
-3

54+10

58+3
62,1
59+2
65+2
65+6

—

м-сн3

—

37+37
34+9

46+3
41+10
39,9

55+3
53,7

60

—

* Суммированы данные разных авторов, цитируемых в работах [88, 89].

должно быть равно отношению числа первичных и вторичных С—Н-·
связей пропана, т. е. 3 : 1. Такое отношение действительно наблюдается
при взаимодействии пропана с Fe+ [90]. В реакции пропана с Ni+ от-
ношение

2-$-с / -н

возрастает до 3,5—4,0, что, по мнению авторов [90], может свидетель-
ствовать об определенном вкладе механизма внедрения Ni+ по связи
С—С. Эта реакция экзотермична, в отличие от конкурирующей реак-
ции внедрения Ni+ по связи С—Η (табл.-4). Другие авторы также по-
казали, что Ni+ в реакциях с линейными алканами преимущественно
внедряется по связи С—С [91].

Легкость расщепления С—С-связей алканов ионами Fe+, Ni+ и Со+

обусловлена большой энергией связей М+—CHS и Μ—СН3 в газовой
фазе. Эти энергии близки к соответствующим величинам для связей
М + — Н и Μ—Η и даже превышают их (табл. 4). Таким образом, соот-
ношение энергий этих связей в газовой фазе противоположно тому,
которое проявляется в растворе. Различие в прочности связей в кон-
денсированной и газовой фазах объясняют влиянием стерических фак-
торов в насыщенных системах (раствор), приводящих к ослаблению
связей Μ—С [93], а также возможностью стабилизации заряда под
действием более поляризуемой, по сравнению с Н, алкильной группы
в ионных частицах в газовой фазе [83, 86, 89].

Следует подчеркнуть, что во всех случаях присоединение лиганда к
металлу затрудняет расщепление С—С-связей даже в газовой фазе.
Например, замена Fe+ на Fe(CO) + [77] и Fe(CH 2 ) + [84] сопровожда
ется уменьшением доли С—С-расщепления. Более экранированный ион
Fe(CH 3 ) + совершенно неактивен по отношению к алифатическим угле-

1912



водородам [85]. В реакциях ионов FeH+, CoH+, NiH+. Со(СН3)
 + с ал-

канами участвуют исключительно С—Н-связи [85, 92]. В противопо-
ложность иону Ni+, 14-электронный комплекс (т)5-С5Н5)№+ не расщеп-
ляет С—С-связи в углеводородах [86].

Таким образом, чем сильнее стерические препятствия, тем ниже
способность атакующей частицы расщеплять связи С—С.

2. Расщепление С—С-связей малыми кластерами металлов

В работе [94] впервые было показано, что при соконденсации ато-
марного Ni и пентана при низкой температуре образуются очень актив-
ные малые кластеры Ni, которые реагируют с пентаном уже при
—130° С. При этом происходит окислительное присоединение алкана к
атомам Ni по связям С—Η и С—С:

-196°С -130°С
т Ni + η С5Н,2 »- Ni m (G 5 H 1 2 ) n

c-fc

R', R2, В 3 , В 4 = Alk, Η.

Органические группы у атома Ni препятствуют дальнейшей агломера-
ции кластеров.

Аналогичная картина наблюдалась при соконденсации атомов Zr с
неопентаном или изобутаном [95]. Взаимодействие Zr с алканом при-
водило к образованию гетерогенных цирконийорганических поверхно-
стных комплексов, которым авторы приписывают следующее строение:

н3с сн3

Zr + X —\

—*- HZrCH2C(GH3)2 г

\ / \
"-+• CH,ZrC(CH3)3 *• Ζέ- С(СН3)2

/

В настоящее время известно достаточно много других примеров па-
рофазного синтеза систем подобного типа [96—101]. В литературе их
называют по-разному: SMAD (Solvated Metal Atom Dispersion —
получены методом дисперсии сольватированных атомов метал-
лов) [33, 99—102], псевдометаллоорганические порошки [33], ультра-
дисперсные металлы [103], безлигандные кластеры [103], микрометал-
локристаллиты [104] и др. На наш взгляд, наиболее удачным является
название «малолигандные кластеры» [105], отражающее основное
свойство этих систем.

Малолигандные кластеры (МЛК) занимают промежуточное поло-
жение между компактным металлом и молекулярными кластерами,
отличаясь от тех и других высоким содержанием поверхностных атомов
с низкими координационными числами: у объемного металла нет ли-
гандов, но доля поверхностных атомов невелика, а у молекулярных
кластеров все атомы металла в основном насыщены лигандами. Высо-
кое содержание поверхностных атомов с низкими координационными
числами и определяет потенциальные возможности применения МЛК
в катализе, в частности, для расщепления С—С-связей. Полученные
путем парофазного синтеза МЛК никеля, представляют собой при
обычных температурах частицы с диаметром 25—36 А и выше (в зави-
симости от условий синтеза) [96]. По'каталитической активности они
превосходят традиционные Ni катализаторы гидрокрекинга [99, 101].
Эти системы могут быть использованы, как в чистом виде, так и в виде
частиц, нанесенных на неорганические носители, причем важной осо-
бенностью некоторых нанесенных МЛК является отсутствие дезакти-
вирующего эффекта носителя [102]. Причины повышенной активности
МЛК обсуждаются в [99]. Особенно высокую активность проявляют
биметаллические МЛК [100, 101, 106]. Например, присутствие в Со/
/SiO2 2,5 ат.% Μη — металла, который сам по себе не активен в гид-
рокрекинге насыщенных углеводородов, увеличивает активность ката-
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лизатора на 2 порядка [100]. Следует отметить, что промотирование
гетерогенных платиновых катализаторов рением широко используется
в промышленности [107].

Если соконденсация атомарного металла с алканом происходит в
присутствии лиганда (Р(СН3)3, бензол), то направление реакций суще-
ственно меняется: в этом случае превращения алканов происходят ис-
ключительно с участием С—Η-связей. С другой стороны, стабилизиру-
ющее действие, лиганда затрудняет агломерацию формирующейся ме-
таллоорганической частицы. Этот метод был использован для синтеза
металлоорганических соединений [108, 109]:

1 1 R e

R C H > R с 6 н 6

PiCH 3) 3

CpW(P(CH 3) 3)H 5

(сн3),сн С бнб > [(с6н6)3(я2-н),о8,[(сн2)3сн] ]

Серьезным недостатком парофазного метода синтеза МЛК (особен-
но тяжелых металлов, наиболее перспективных в качестве катализато-
ров) является необходимость использования специального высокова-
куумного оборудования. Поэтому была предпринята попытка синтеза
катализаторов расщепления С—С-связей алканов на основе МЛК пу-
тем обычного восстановления соединения переходного металла в рас-
творах, в условиях, исключающих дезактивацию формирующегося МЛК
1105]. Было показано, что восстановление OsO4 в среде алкана или аре-
на молекулярным водородом при 100—150° С в течение 3—15 ч или при
20° С в течение 3 суток приводит к образованию активных катализа-
торов гидрокрекинга парафинов:

OsO4 + 4 Н з ^ щ - 52

Анализ спектров EXAFS доказывает, что пирофорные осмиевые ка-
тализаторы, полученные таким образом, действительно представляют
собой МЛК Os с диаметром частиц 7—12 А (если синтез осуществлял-
ся при 20° С) или 12—20 А (при 150° С). Совокупность полученных дан-
ных по гидрированию и дейтерированию сухого катализатора и др. сви-
детельствует о том, что кластеры стабилизированы углеродсодержащи-
ми лигандами (по-видимому, СН3, СН2, СН и С = ). Методами EXAFS
и XANES 3 установлено, что на каждый поверхностный атом Os прихо-
дится 0,39—0,64 атома С и расстояние Os—С составляет 2,11—2,19 А
1110].

По своим характеристикам полученные химическим путем МЛК Os
близки к МЛК Ni и Со, синтезированным парофазным методом
(табл. 5). Основным продуктом гидрирования всех этих МЛК является
метан.

Осмиевые МЛК значительно превосходят по активности как губча^
тый осмий, так и осмиевую чернь. Последняя даже при 180° С заметно
менее активна, чем осмиевые МЛК при 100° С. При этом мелкие МЛК
(10 А) проявляют большую активность, чем более крупные [105]. Гид-
рокрекинг алканов и циклоалканов в присутствии осмиевых МЛК эф-
фективно протекает при 100-—150° С и начальном давлении Н2 50 атм.
В этих условиях за 5—15 ч 1 моль катализатора превращает сотни мо-
лей углеводорода, катализатор может быть использован многократно
без потери активности.

Приведем состав продуктов гидрокрекинга некоторых алканов и
циклоалканов (в молях на моль превращенного RH) на осмиевых

3 X-Ray Absorption. Near Edge Structure или БТС РПС — ближняя тонкая струк-
тура рентгеновских спектров поглощения.
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Таблица 5

Некоторые характеристики МЛК осмия [105], никеля и кобальта [96]

млк

us (20е С)*

Os (150° С)*
Ni**
Со**

Брутто-состав

^ l ,sCH0_2

О$2 3—2 5^"0-2
N i 2 _ 9 C H 2 _ 3

Со 4 СН 2

Удельная поверх-
ность, м2/г

34

46

37—40

Размер частиц, А

7—12
12—20
25—36
18—21

* Получен химическим синтезом.
** Получен парофазным синтезом.

МЛК с размером частиц 10 A (Os-I) и 20 A (Os-II) (начальное давле-
ние Н2 50 атм., время реакции 15 ч) [105]:

ρτΐ ι IT Os-I, 120° С ρ ι ρ _L С _|_ С
Н - Ь 5 П 1 2 -\~ О 2 конверсия RH 89% *" 4 " · " ^ 3 ~Г Чг "Г" ^1

0,06 0,31 0,71
«-С«Н

б Н 1 4
Н2

OS-II, 150°
60%

Os-II, 120° С

94%

2,20

С5 + С4 + С3 + С2 + Сх

0,10 0,04 0,11 0,50 3,29

С6 С4 С3 С2-'Ъ Τ ^4 Τ" ^3 Г ^2 ~Г *-1

0,88 0,04 0,07 0,09 0,22

Н2

Os-II, 150°С ρ
89%

С4 С3 С2Q 4 Q
0,25 0,10 0,11 0,14 0,24 0,44

Продукты превращения н-алканов, содержащих 5, 6, 8 или 18 атомов
углерода (120—150° С, 15 ч) представлены полным набором низших
алканов от C t до С,.-!, причем на долю метана, этана и пропана при-
ходится, как правило, 80—97%. Все продукты крекинга н-алканов
имеют линейное строение. Циклопентан и метилциклопентан в замет-
ной степени подвергаются гидрогенолизу при 100°С. При 100—120рС
гидрогенолиз циклопентана идет эффективно и достаточно селективно
с образованием н-пентана — продукта раскрытия цикла. В метилцикло-
пентане также происходит селективное раскрытие цикла с разрывом
наименее экранированных связей и образованием 2- и 3-метилпента-
нов.

3. Расщепление С—С-связей в алкильных комплексах
переходных металлов

Предположение о расщеплении С—С-связей в промежуточных ал-
кильных комплексах переходных металлов в газовой фазе (см. гл. II)
позволяет хорошо объяснить огромный экспериментальный материал
по реакциям алканов и циклоалканов с ионами металлов. Реакции та-
кого типа удалось непосредственно наблюдать в растворах. Так, фос-
финовые комплексы никелевых металлациклопентанов претерпевают
восстановительное элиминирование, β-гидридное элиминирование и
С—С-расщепление [111]. Вклад каждого из этих процессов зависит от
координационного числа атома Ni:

\

4

L,Ni<

— 4

L = PR 3(R = Alk, Ar).

Трифенилфосфиновый комплекс Ni с наиболее высоким координацион-
ным числом распадается с образованием этилена и циклобутана:
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(Ph3P)3
CH 2=CH 2

90% 10%

Из комплекса титанациклопентана также образуется в качестве ос-
новного продукта этилен:

Cp 2Tj/ ->-СН2=СН2 + У \
Х - 92% 8 %

В обоих случаях реакция идет с промежуточным образованием бис-
этиленовых комплексов [112]:

сн,

(PPh3)
*- р а з р ы в с-с. . . . . . .- " ь 3 + , , к с

сн,

Расщепление С—С-связей наблюдалось также в Ni-циклогексане
[111]:

+• сн.,=сн 2 +
\ /

15% 40% 8% 36%
Использование меченых дейтерием комплексов и применение ловушки
(циклогексена) позволило доказать, что из двух возможных путей рас-
щепления С—С-связей доминирующим является α-элиминирование.

(PPh,),№ Λ 4 —

QP
D D

Реакция β-расщепления С—С-связей наблюдалась в алкильных ком-
плексах лютеция [113]. В этом случае реакции расщепления и образо-
вания С—С-связей обратимы:

LiLu

: i L = С5(СНД

Рассмотренные реакции, протекающие в растворе, моделируют а- и β-
расщепление С—С-связей в алкильных комплексах переходных метал-
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лов. Предположение о разрыве С—С-связи по схеме (2,6) получает, та-
ким образом, экспериментальное подтверждение.

Описан и другой тип расщепления С—С-связи в циклопропильном
производном Rh [56]:

>Rh >Rh >Rh<

Η
= P(CH3)3.

4. Стехиометрические реакции расщепления σ-связей С—С
в углеводородах под действием комплексов переходных металлов в

растворе

Ввиду того, что расщепление С—С-связей в алканах под действием
атакующей частицы сильно затрудняется при увеличении стерических
препятствий, случаи расщепления ординарных С—С-связей комплекса-
ми переходных металлов (даже стехиометрические реакции) чрезвы-
чайно редки.

Примеры таких реакций [114—119] приведены ниже:

Ср Mo(PPh 3)C 2H 5

lr + (R)L 2

Me

R = CH ( S = R2CO, L = (n-KC6H4)3P, R = mpem-C4H9

R

C+H

Η R

+ м2(со),„—I

R R

R = CH 3 , при Μ = Μη C-j-H/C-f-e = 77 : 23 ;

при М = Re расщепления С—С-связи нет .

[114]

[115]

[116]

[117]

[118]
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В приведенных примерах, как и в других подобных реакциях, дви-
жущей силой реакции является образование π-комплекса циклопента-
диенильной ароматической системы, что дает дополнительный выигрыш,
энергии около 25 ккал/моль.

Интересно, что впервые агостическая С—С-связь была найдена
L118] в комплексе

Исследованы также реакции алканов и циклоалканов с карбонильными
и карбонилгидридными кластерами осмия и иридия, «голыми» класте-
рами висмута и другими кластерами [120]. Во всех случаях расщеп-
ление связи С—С в RH под действием MLn при 180° С не наблюдалось.

MLn, 180°c
RH — ^ *•

RH — н-СвН1 4, цикло-СьН10, цикло-С5Н9Я, цикло-СвН12 и др.,

ML» = Ir4 (CO)la, Os3(CO)12) H2Oss(CO) l i tBiT, Bi t и др.

Мюттертиз пришел к выводу, что применение карбонильных класте-
ров металлов в реакциях с участием алифатических углеводородов не-
представляется перспективным [120].

Имеется сообщение о том, что фрагментация алканов под действи-
ем γ-излучения замедляется в присутствии Со2(СО)8 и одновременно
происходит образование комплексов Co3(CO)9CR, где R = CH3, С2Н5„
СН(СН3)з [121].

5. Каталитическое расщепление С—С-связей в алканах
и циклоалканах под действием систем циглеровского типа

Учитывая сильное пространственное экранирование атомов углеро-
да С—С-связи, авторы (122, 123] сформулировали требования, кото-
рым должны удовлетворять способные активировать и расщеплять та-
кие связи комплексы переходных металлов:

а) энергия связи переходный металл — углерод должна быть до-
статочно высокой, что в основном характерно для металлов высших пе-
риодов;

б) степень окисления металла должна быть низкой, т. е. металл
должен быть способен к легкому окислительному присоединению;

в) комплекс должен иметь низкое координационное число, что обес-
печивает наименьшие пространственные затруднения при атаке С—С-
связи;

г) при атоме металла должны находиться лиганды малых разме-
ров, создающие наименьшие пространственные препятствия (напри-
мер, Η и СО).

Поскольку выполнение условий а—г будет благоприятствовать ак-
тивации не только С—С-связей, но и более реакционноспособных свя-
зей С—Н, сдвигу равновесия в сторону расщепления именно связей.
С—С по схеме (5) могло бы способствовать включение в сферу реак-
ции дополнительного реагента, необратимо реагирующего с продуктом:
внедрения комплекса металла по этой связи. Таким реагентом мог бы
быть, например, водород:

RCH2CH2—Μ—Η <2 RCH2CH3 + Μ ̂  RCH2—Μ—CH3

|н 2 |н 2 (5)
RCH2—СН3 + MH2 г± Μ + Н2 +RC 2 H 6 RCH3 + СН4 + МН2

1 9 1 8



Таблица 6

Логарифмы констант равновесия реакции гидрокрекинга
вычисленные по данным [45]

Реакция

С 2 Н„+Н 2 ?± 2СН4

C e H 1 4 + H 2 ^ C H 4 + C 5 H J 2

ЦиКЛО-К^^Лу^ -\- Г12 ё^ ^-·5^12
. , „ „ , . г* IT _i_ LJ * С1 LJ

-ЦиКЛи-\jaL\\c2i Τ" Γΐ2 ί— ^-16^'l4

«Ρ

300

11,971
10,267
8,637
7,157
5,560

алканов

при Τ, Κ

500

7,472
6,399
5,483
3,374
2,520

и циклоалканов,

700

4,359
4,634
4,008
1,341
1,207

Существенно также, что гидрокрекинг насыщенных углеводородов
является термодинамически выгодной реакцией (особенно при низких
температурах, см. табл. 6).

Итак, задача формулировалась следующим образом: исследовать
возможность крекинга парафинов под действием Н2 на катализаторах,
которые удовлетворяют условиям а—г.

Испытание ряда соединений различных переходных металлов, преи-
мущественно VI—VIII групп (карбонилы, карбонилгидриды, оксиды,
галогениды) и систем на их основе показало, что карбонильные и кар-
бонилгидридные комплексы рения Re2(CO)1 0, Re3H3(CO)1 2, Re4H4(CO)1 2

в сочетании с алюминииорганическими соединениями (А1(С2Н5)3, (изо-
•С4Н9)2А1Н) действительно способны активировать связи С—С в алка-
нах и циклоалканах, таких как гексан, октан, циклопентан, метилцик-
лопентан, циклогексан, циклодекан и др., и катализировать их гидро-
генолиз. Реакции протекают в среде соответствующего углеводорода
при 150—180° С и начальном давлении Н2 50 атм. При 180рС за не-
сколько часов достигается конверсия, близкая к количественной, при-
чем 1 моль соединения рения катализирует превращение сотен молей
углеводорода (табл. 7).

Активность катглитической системы в существенной степени зави-
сит от соотношения компонентов. Так, активность катализатора, обра-
зующегося при взаимодействии Re2(CO)1 0 с (изо-С4Н9)2А1Н, максималь-
на при атомном отношении A l : R e = 3 , увеличение этого соотношения
до 5,5 или уменьшение до 1,5 приводит к полной потере активности.

Катализатор, остающийся после удаления газообразных и жидких
продуктов реакции, сохраняет свою активность и может вести гидроге-
нолиз следующих порций углеводорода. Отдельно взятые алюминий-
органические соединения, так же как и комплексы рения (Re2(CO)10,
Re3H3(CO)1 2, Re4H4(CO)1 2, CpRe(CO),, Na 2 ReH 9 , Na 2 ReH 9 +18-краун-6)
в отсутствие алюминийорганических соединений не обладают гидро-
крекирующей активностью в отношении алканов (реакцию проводили
при 180°С в течение 40 ч) [122, 123].

Основными продуктами превращений н-алканов на ранних стадиях
реакции являются метан и линейные углеводороды, содержащие на
один атом углерода меньше, чем в исходном парафине. Таким образом,
в алканах первоначально в основном расщепляются концевые связи
-СН2—СН3:

R-CH 2 CH 3

+ Са -f C3 + и т. д.

Первичными продуктами гидрокрекинга незамещенных циклоалканов
являются преимущественно линейные алканы с тем же числом атомов
углерода·
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Таблица 7

Гидрогенолиз насыщенных углеводородов под действием систем на основе карбонильных комплексов рения и алюминийорганических соединений [122]

RH

С 6 Н 1 4

С 6 Н 1 4

CgH18

цикло- С 6 Н 1 0

цикло-Съиы

цикло-СьНю

цикло-С6Н10

цикло-СъНдСИ3*

цикло-С6НвСН3*

цикло-СвН12

цикло-С10Нм

Катализатора

Re2(CO) I 0 + A

Re 2(CO) 1 0+A

Re 2 (CO) 1 0 +A

Re2(CO)1 0 + B

Re2(CO)J() + A

Re 2 (CO) I 0 +A

Re a (CO) 1 0 +A

Re 4 H 4 (CO) 1 2 +A

Re 4H 4(CO) 1 2+A

Re 3H 3(CO) 1 2+A

Re 2(CO) 1 0+A

Re 2 (CO) 1 0 +B

RH:A1R3:

моли

100:6:1

100:6:1

100:6:1

190:10:1

100:6:1

100:6:1

100:9:1

200:12:1

200:12:1

200:9:1

100:6:1

26:9:1

τ, °c

180

150

180

180

180

150

180

180

180

180

180

180

Время, ч

3

3

5

15

3

5

15

15

15

15

3

15

Конверсия RH

%

77

16

65

48

93

27

94

84

82

82

22

78

моли/моль
Rem4t

77

16

65

91

93

27

94

168

164

164

22

21

с,

2,81

1,39

1,56

2,00

0,89

0,11

0,61

0,98

0,94

1,14

0,85

0,93

Продукты^, молей

С,

0,53

0,28

0,30

0,46в

0,17

0,02

0,12

0,16

0,10

0,12

0,11

0,69в

Сз

0,28

0,15

0,16

0,11

0,11

0,02

0,08

0,13

0,04

0,04

0,05

0,06

ia моль прореагировавшего RH

С<

0,17

0,21

0,16

0,15

0,16

0,08

0,14

0,07

0,07

0,08

0,09

0,06

Cs

0,16

0,57

0,18

0,16

0,43

0,83

0,46

0,58

0,19

0,18

0,22

0,05

с.

—

—

0,18

0,18

_

—

—

—

0,50

0,40

0,30

0,04

—

—

0,22

0,27

—

—

—

—

—

—

0,04г

аА = изо-(С4Н,)2А1Н, В = (С,Н6)аА1; ^всюду
С,(0,Н) и С10(0,14).

к-алканы, кроме случаев, отмеченных *; впомимо углеводорода источником этана является (СгН6)3А1; гкроме того, образуются алканы Св(0,06),



{] [Re]

VCH2)' + Η, — i2,„ -r n2 ^ H - ( C H 2 ) - H

[Re] I H7

С, + ( ; ; + С5 + . . . и т.д.

Кроме того, в продуктах превращения алканов и циклоалканов всегда
присутствуют низшие углеводороды, образующиеся при дальнейшем
ступенчатом гидрогенолизе. Их доля возрастает с увеличением конвер-
сии исходного парафина.

Катализаторы представляют собой рентгеноаморфные нераствори-
мые пирофорные порошки, содержащие Re (70%), ΑΙ (16%), С (4 —
9%) и Η (1—2%). Гидрирование катализаторов водородом при 100—
200° С или их протолиз (под действием водных H2SO4 и СН3СООН)
приводят к выделению алканов d — С 6 (в основном С 4 —С 5 ).

В ИК-спекграх катализаторов наблюдаются две слабые полосы по-
глощения при 1900 и 2025 см~', отнесенные к колебаниям связей Re—Η..
Анализ спектров EXAFS /,И1-края рения показал, что каждый атом
Re связан с 2—3 атомами углерода (расстояние Re—С равно 2,18 А)
и с 1—2 атомами металла (длина связи Re—Μ составляет 2,6—2,7 А,
M = R e или А1). Таким образом, есть основание полагать, что получен-
ные каталитические системы представляют собой металлоорганические
гидридные комплексы рения [122, 123].

III. НОВЫЕ СУПЕРКИСЛОТНЫЕ КОМПЛЕКСЫ — ЭФФЕКТИВНЫЕ РЕАГЕНТЫ
И КАТАЛИЗАТОРЫ НИЗКОТЕМПЕРАТУРНЫХ ПРЕВРАЩЕНИЙ АЛКАНОВ

И ЦИКЛОАЛКАНОВ

Основность алканов низка, и поэтому скорость их превращений под
действием даже сильных протонных и апротонных кислот при 20° С

' чрезвычайно мала [43, 44, 124—126].
В поисках эффективных электрофильных катализаторов превраще-

ний парафинов мы обратились к хорошо известным комплексам Фри-
деля — Крафтса RCOX-A1X3 [127—132]. При комнатной температуре
они, так же как и галогениды алюминия, неактивны в реакциях с ал-
канами [124]. Однако молекула галоидангидрида содержит 2 потенци-
ально нуклеофильных центра X—C(R)=O и только один из них при-
нимает участие в формировании комплекса RCOX-A1X3. Оказалось,,
что добавление еще одного моля А1Х3 к классическим системам RCOX·
•А1Х3 вызывает скачкообразное изменение их свойств, превращая
инертные к парафинам комплексы в активнейшие реагенты, превосхо-
дящие по реакционной способности не только кислоты Льюиса и сис-
темы на их основе, но и, как правило, сильнейшие протонные суперкис-
лоты. Такого рода комплексы получили название апротонных органи-
ческих суперкислот (АОС) [27, 28, 133].

1. Крекинг «-алканов

Комплексы RCOX-2A1X, (R = CH3, R = C3H7, X = Br, C1) при 20°С
исключительно легко реагируют с н-алканами С5—С1 8. При этом про-
исходит крекинг последних с образованием одних и тех же основных
продуктов [133, 134].

С„Н2я+2

 R C O X - 2 A 1 X ^ »эо-С4Н10 + «30-C6H1.,+W3o-C4H9COR +«3o-C4H7COR +
+ олигомер.

Для алканов с η ΟΊ 5 ДО 18 конверсия за 30 мин при 20° С достигает
100%. Образующиеся олигомеры — разветвленные полиненасыщенные
углеводороды с молекулярной массой 700—800.

Изобутан, изопентан и олигомерные продукты также образуются
при действии на алканы других катализаторов на основе галогенидов
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Конверсия в продукты крекинга, %
100Г

80 -

10 20 " SO 80
Время, мин

100 ПО

Рис. 1. Крекинг «-алканов С8—Ci8 под действием комплекса СН3СОВг-2А1Вг3 в раство-
ре СН2Вг2 (20° С, [СН3СОВг]=0,28 моль/л); при соотношениях: 1 — С 8 Н 1 8 : СН3СОВг-
• 2А1Вгз=10: 1; 2 — С1 2Н2 6 : СН3СОВг-2А1Вг3=5 : 1; 3 — С 1 8 Н 3 8 : СН3СОВг-2А1Вг3 =

= 3 : 1 [133]

Конверсия 8 продукты крекинга,

10 20 30
Время, мин

100 120

РИС. 2. Крекинг я-алканов С8—С1 8 под действием комплекса СН3СОВг-2А1С13 в раство-
ре СН2Вг2 (20° С, [СНзСОВг 1=0,43 моль/л); при соотношениях: 1 — С Н 1 8 : СН3СОВг·
•2А1С13=10: 1; 2 — С 1 2 Н 2 6 : СН3СОВг-2А1С13 = 5 : 1; 3 — С 1 8 Н 3 8 : СН3СОВг-2А1С13=

= 3 : 1 [133]

алюминия, однако такие реакции протекают в совершенно других ус-
ловиях [124—126].
Особенно высока скорость каталитического крекинга н-алканов в рас-
творе. Так, в присутствии комплекса СН3СОВг-2А1Вг3 (VIII) в СН2Вг2

конверсии алканов С8—С1 8 в продукты крекинга при комнатной темпе-
ратуре уже за 10 мин достигают 70—85%, в присутствии комплекса
СН3СОХ-2А1С13 (IX) за 20 мин —57—70% (рис. 1, 2). Такие высокие
скорости крекинга не наблюдаются даже при использовании самых ак-
тивных протонных суперкислотных систем, что позволяет отнести АОС,
и в первую очередь (VIII), к самым активным из известных катализа-
торов фрагментации н-алканов. Однако число каталитических циклов
не превышает 15 и снижается с ростом длины углеродной цепи алкана.
Циклододекан ведет себя по отношению к комплексам RCOX-2A1X3

аналогично. При комнатной температуре очень легко происходит его
крекинг с образованием тех же основных продуктов.
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2. Окислительное сочетание и ацилирование циклоалканов С5—С6

Апротонные органические суперкислоты активно реагируют с 5- и
6-членными циклоалканами при 20° С и более низких температурах
L27]. Реакции протекают по одному из трех указанных ниже направле-
ний, причем в некоторых случаях выходы продуктов достаточно высо-
ки. В отсутствие растворителя в избытке циклоалкана происходит
окислительное сдваивание циклогексана или метилциклопентана с об-
разованием диметилдекалинов (в основном 2,6- и 2,7-изомеров):

О НСОХ-2А1Вг3 Г > - ^ 7 Ч 1 RCOX-2AlBr,
-« 2

(соотношение RH : (VIII) = 12:1, при 20° С за 1ч конверсия 100%). Уве-
личение концентрации электрофильного агента подавляет этот процесс
и благоприятствует ацилированию циклоалканов. Для циклопентана
ацилирование является единственным направлением при любых усло-
виях.

RCOX-2AlBr3 RCOX-2AlBr3

SCOR
RCOX-2AlBr3 Г~

\Z\COR
60—80%, 1ч

При дальнейшем увеличении концентрации ацилирующего агента, т. е.
в его избытке, при снижении температуры удается осуществить дегид-
роацилирование циклогексана или метилциклопентана:

АсХ-2А1Вг3 | || ^ АсХ-2А1Вг3

- 1 0 ° C i !)ч - Ю ° С

выход 40 % за 1 ч

3. Изомеризация к-алканов С4 — С6 в изоалканы и насыщенных
трицикланов в адамантан и его гомологи

Комплекс (VIII) катализирует изомеризацию н-бутана в изобутан
при 20°С [134, 135]. При соотношении н-С4Н1 0: (VIII) = 11 равновес-
ная концентрация изобутана достигается уже через 3 ч, причем селек-
тивность изомеризации составляет 90% (на более ранних стадиях
— 100%)- По активности комплекс (VIII) не имеет себе равных среди
всех известных катализаторов изомеризации н-бутана, включая силь-
нейшие протонные суперкислоты. Комплекс IX, хотя он и менее акти-
вен, чем (VIII), также активнее известных катализаторов на основе
А1Х,.

Крекинг н-пентана и н-гексана, в отличие от высших алканов, под
действием апротонных органических суперкислот в среде СН2Вг2 име-
ет индукционный период, в течение которого происходит быстрая и
селективная изомеризация я-пентана в 2-метилбутан, а м-гексана —
в смесь всех четырех возможных изогексанов [136]. Выходы изоалка-
нов в присутствии (VIII) и (IX) достигают 55—75% за 15—60 мин и
50—60% за 90—120 мин соответственно при практически полном от-
сутствии фрагментации.

Апротонные органические суперкислоты эффективно катализируют
синтез адамантана и его производных из изомерных насыщенных три-
цикланов. Так, они инициируют изомеризацию триметиленнорборнана
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в адамантан [134]:

Комплекс (VIII) является также наиболее эффективным из всех из-
вестных катализаторов изомеризации пергидроаценафтена или изомер-
ных ему трицикланов Ci2H20 в смесв диметил- и этиладамантанов с
преобладанием 1-этиладамантана [137]. При 20°С уже за 5—12 мин
исходные углеводороды превращаются количественно.

70-90%

4. Алкилирование адамантана «-алканами

Алкилирование адамантана (AdH) «-алканами — перспективный
путь получения алкиладамантаноз (AdAlk), применение которых в ви-
де индивидуальных соединений или в смесях представляет значитель-
ный интерес [138]. Известные методы алкилирования AdH малоэффек-
тивны и вообще не пригодны для синтеза высших AdAlk [138—141].
Недавно найдено, что к-алканы исключительно легко алкилируют AdH
в присутствии АОС при 20° С [134, 142]. При использовании стехиомет-
рических количеств комплексов конверсия AdH достигает 90—100% за
20 мин. В условиях катализа (AdH: (VIII) = 8 : 1) реакции с алканами
С8—С1 8 заканчиваются через 3 ч с суммарным выходом AdAlk 110—
220 мае.% в расчете на адамантан. Продукты реакций представляют'
собой в основном соединения двух типов: ( А ) — с одним адамантано-
вым циклом при общем числе атомов углерода т от 11 до 33 и (Б) —
с т от 23 до 51.

AOC

(А) (Б)
η = 6 — 18; R — один или несколько радикалов.

Кроме высоких скоростей алкилирования и выходов AdAlk к досто-
инствам метода следует отнести возможность регулирования состава
образующихся смесей в отношении содержания высших и низших го-
мологов и соотношения моно- и поли-AdAlk.

5. Функционализация алканов и циклоалканов

Одностадийная функционализация парафинов — перспективный
путь прямого синтеза органических соединений из доступного углево-
дородного сырья [14, 15]. Комплексы (VIII) и (IX) эффективно ката-

.лизируют ионное бромирование w-алканов С 4 —С ь циклопентана, цик-
логексана, триметиленнорборнана и других соединений при —20ч-
-f- + 20°C с образованием исключительно или преимущественно моно-
бромидов с высокими выходами: 55—370 мас.% на комплекс (IX) и
ПО—910 мае.% на (VIII) [143].
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Максимальный выход RBr в расчете на Вг2 составляет 75%, броми-
рование не осложнено фрагментацией. Монобромиды, образующиеся
из алканов, представляют собой смеси изомеров; из циклогексана и цик-
лопентана образуются индивидуальные алкилциклобромиды, что мо-
жет представить интерес для синтеза. До работы [143] ионное броми-
рование н-алканов описано не было, а для простых изо- и циклоалка-
нов оно было неэффективно [144, 145].

О больших потенциальных возможностях АОС свидетельствуют и
другие реакции функционализации алканов, происходящие в их при-
сутствии. К ним относится реакция одностадийного синтеза сераорга-
нических соединений из алканов (или циклоалканов) и элементарной
серы:

RH + S + R 'CO + Al 2 X7-^=^^ 6 m o P- R S C °R '
25—60%

RH=C3H8, м-С4Н10, н-С5Н12, цикло-СьН1о,
R'=CH 3, C3H7, Ph.

Другой пример — реакция алкилирования и ацилирования бензола в
одну стадию с образованием алкилированных ароматических кетонов.
Алкилирующими агентами являются изоалканы и циклоалканы с тре-
тичным атомом углерода:

RH + ζ^У + R'CO+A12C17 - ^ y ^ - R - ^ ~ V-COR'

70—90% в расчете на С„Н6

RH=«3o-C 4H 1 0, ызо-С5Н12, «зо-СвН14, цикло-СвНпСН3.

6. Насыщенные углеводороды — восстановители галогенацилов
в присутствии А1Вг3

В реакциях комплексов RCOX-2A1X-, с насыщенными углеводорода-
ми последние выступают в качестве восстановителей, превращая гало-
генангидриды, входящие в состав этих комплексов, первоначально в
альдегиды:

RH + R'COX · 2 А1Х3 -»- R+ . . . А12Х7 + R'COH.

Ниже приведены примеры восстановления галогенацилов под дей-
хтвием насыщенных углеводородов в присутствии галогенидов алюми-
ния (20р С, 1 ч). В некоторых случаях параллельно с восстановлением
происходит обмен галогенами [134, 146].

0 + С13ССОС1-2А1Вг3 *- Г Т ' J + Вг3ССН2ОН
Л ^ ^ 34%

AdH + PhCOCl · 2 AlBrs->- 1-Br-Ad + PhCHO + 2 А1Вг3)

70% 82%
1) AlBr,

С1СО (CH2)3 COC1 + RH — 2 ) H z O / H + -> BrCH2CH (Br) CH2CH2CQH.
40%

7. Природа суперкислотных свойств комплексов RCOX · 2А1Х3

Для того чтобы понять причину необычно высокой активности ком-
плексов RCOX-2A1X3, качественно отличающую их от известных ком-
плексов RCOX-AlXj, изучали строение комплексов RCOX-2A1X3 (VIII)
и (IX) и комплексов в RCOX-A1X3 (X) в твердой фазе и в растворах
методами ЯКР, ЯМР (на ядрах Ή , 13С, 27А1, 17О) и колебательной
спектроскопии [134, 147, 148]. Установлено, что в твердом состоянии
все они представляют собой ионные соли ацилия, различающиеся лишь
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строением анионов: RCO+A12X7- для (VIII) и (IX) и RCO+A1X4- для
(X). В растворе (в СН2Х2) (VIII) и (IX) представляют собой равно-

весные смеси солей ацилия RCO+A12X7- и донорно-акцепторных ком-
плексов RC(X) =Ο-»~Α12Χβ. в то время как комплексы (X) существуют
исключительно в виде координационных комплексов RC(X) =0->-А1Х3:

RCOX + 2 А1Х3 -> RC (X) = 0 -* А12Хв +± RCO+A12X7,

в растворе СН2Х2

RCOX + А1Х3-^ RC (Х)= О ^ А 1 Х 3 7 1 ^ RCO+ΑΙΧΓ.

Чтобы ответить на вопрос, любая ли соль ацилия, будучи генери-
рованной в растворе, способна при 20° С реагировать с парафинами
или же активность комплексов ацилия RCO+A12X,- связана с наличи-
ем в их составе димерного аниона, необходимо было синтезировать две
соли ацилия, различающиеся лишь анионом (одну с мономерным, вто-
рую— с димерным анионом) и сравнить их реакционную способность.
Эта задача была решена на примере двух пар комплексов: 1) AcF·
•SbF5 и AcF-2SbF5 (образующих в растворе SO2 соли ацилия Ac+SbFe~
и Ac+SbuFn" соответственно) и 2) MesCOBr-AlBr3 и MesC0Br-i2AlBr,
(существующих в СН2Вг2 исключительно в виде ионных солей
MesCO+AlBr7- и MesCO+Al2Br7- соответственно, Mes = 2,4,6- (СН3)3С6Н2)
[134, 149]. Лишь соли ацилия, содержащие димерный анион, проявля-
ли суперкислотные свойства в реакциях с алканами и циклоалканами,
а соли ацилия с мономерным анионом при 20° были неактивны.

Можно ли связать столь резкое различие в активности солей
RCO+AlBr4~ и RCO+Al2Br7~ с разной степенью электрофильности ка-
тионов ацилия в них? С одной стороны действительно, нуклеофильность
аниона А1Вг4~ выше, чем аниона А12Вг7- [150]. Но с другой стороны
существенное различие в реакционной способности рассматриваемых
солей, по-видимому, должно сопровождаться и заметным различием
спектров ЯМР 13С, весьма чувствительных к изменению электронной
плотности. Однако спектры ЯМР 13С этих солей практически идентич-
ны, что делает сомнительным предположение о разной электрофильно-
сти катионов ацилия, связанных с мономерным и димерным анионами
[134, 149].

Заслуживает серьезного внимания предположение о том, что в рас-
творах комплексов RCO+A12X7~ существует сильно смещенное влево
равновесие между солями ацилия и более электрофильными комплек-
сами, в которых катионы RCO+ координированы с льюисовой кислотой
1149]. Очевидно, что такая координация должна приводить к появле-
нию более электрофильных катионов, которые в предельном случае
могут быть представлены как дикатионы ацилия со структурами (XI)
или (XII):

RCO+A12X7 ч RC + =O -> А12Х7 ^ [RC+=O -> А1Х,] А1ХГ

ί
RC2+—О—А12Х t [RC 2 + - О—А1Хз ] А1Х*

(XI) (XII)

Последние, вероятно, присутствуют в очень малой концентрации и
не могут быть зафиксированы обычными спектральными методами, но
именно они, по-видимому, ответственны за необычно высокую актив-
ность комплексов RCOX-2A1X3 —апротонных органических суперкис-
лот [149].

Впервые предположение о важной роли комплексов галоидных аци-
лов с двумя молями А1Х3 типа RC(X->A1X3) =O-^A1XS в реакции аци-
лирования аренов было высказано еще в 1962 г. [151]. Недавно появи-
лось сообщение [152] о том, что методом ЯМР удалось зафиксировать
образование комплекса СН3С(С1->А1С13) =0->А1С13 в системе АсС1 —
η молей AlClj в растворе SO2. Однако отнесение спектральных данных,
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сделанное в этой работе, противоречит общепринятому и представля-
ется ошибочным. Таким образом, комплексы типа (XI) или (XII) экс-
периментально наблюдать пока не удавалось.

По-видимому, существует прямая аналогия между комплексами ти-
па (XI) или (XII) и постулированной Ола и соавт. [153] протосольва-
тированной формой катиона ацилия (XIII), образующейся в среде про-
тонной суперкислоты. Авторы этой работы предполагают, что именно
протосольватированные катионы ацилия (XIII) ответственны за пере-
нос гидрид-иона от изобутана к катиону ацилия, который осуществля-
ется в среде протонной суперкислоты. В апротонном растворителе
(SO2), где ион (ХШ) образоваться не может, перенос гидрид-иона от
изобутана не наблюдается:

(XIII)

иэо-RH + CH 3 C + =O f H -»- ызо-R4" + CH 3CH=O fH,
so2

изоШ + CH 8 C f =O -х-» иэо-Я+ + СН3СНО.

Протонная сольватация катионов, в состав которых входят атомы
со свободной электронной парой, представляет собой достаточно об-
щее явление [154—156]. Недавно сообщалось об образовании дикатио-
нов Н4О2 + и H 4 S 2 + [155, 156].

Говоря об аналогии между постулированными комплексами типа
XI) или (XII) и протосольватированной формой катиона ацетилия

иХШ), следует отметить существенно большую активность первых из
«их. Комплексы типа XIII инертны по отношению к н-алканам [157,
ί5β], тогда как системы RCOX-2A1X3 реагируют с ними с высокими
скоростями. Поэтому возможное наличие примесей протонсодержащих
соединений в системах RCOX-2A1X3 (за счет следов воды или деструк-
ции комплексов) не может быть причиной высокой активности этих
систем, т. е. их действительно следует рассматривать как апротонные
органические суперкислоты.

*
*

В последние 20 лет термин «парафины» все более и более утрачива-
ет свой первоначальный смысл.

Металлокомплексная активация инертных σ-связей (Н—Н, Si—Η,
Si—С, С—Η) дала мощный импульс развитию химии инертных моле-
кул. На очереди дня стоит проблема металлокомплексной активности
С—С-связей в алканах. Хотя до сих пор нет ни одного примера рас-
щепления таких связей на хорошо охарактеризованных комплексах пе-
реходных металлов, совокупность приведенных в обзоре данных и
предварительные результаты, полученные на системах циглеровского
типа, по-видимому, свидетельствуют о возможности подобных реакций.

Создание «низкотемпературных» реагентов и катализаторов пре-
вращений неактивированных насыщенных углеводородов свидетельст-
вует, по-видимом\, о больших неисчерпанных возможностях в этой об-
ласти. Перспективной является разработка химических методов синте-
за активных катализаторов расщепления С—С-связей на основе мало-
лигандных кластеров и, в первую очередь, гетероядерных МЛК на но-
сителях, сохраняющих все достоинства систем Клабунде, полученных
методом парофазного синтеза.

С другой стороны, доступность комплексов RCOX-2A1X3, удобство
работы с ними, возможность эффективного осуществления в их присут-
ствии широкого круга селективных превращений алканов и циклоалка-
нов при комнатной температуре дают основания рассматривать откры-
тие суперкислот этого типа как принципиально новый этап в низкотем-
пературной химии парафинов.
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