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Известно, что в присутствии катализатора Pt/C различные парафино­
вые углеводороды могут превращаться в ароматические и циклопентано- 
вые путем С6- и С5-дегидроциклизации соответственно (1_4). Казанский с 
сотрудниками показали, что при некоторых условиях ароматизация мо­
жет протекать и через промежуточные продукты с пятичленными цикла­
ми (5, 6). Парафиновые углеводороды, кроме того, могут изомеризоваться 
в присутствии катализаторов, содержащих металлы (4, 7_s), причем усло­
вия не позволяют объяснить эту реакцию влиянием кислотных центров.

В предыдущих работах авторов ( + “) было найдено, что в присутст­
вии платиновой и никелевой черней и-гексан ароматизуется через гексе­
ны и гексадиены, как и в случае алюмохромокалиевого катализатора 
(|2_14), а не через циклогексаны. В работах (10, ") метилциклопентан не 
был обнаружен, однако при описанных в этих работах условиях нс дости­
галось полного хроматографического разделения и-гексенов и метилцикло- 
пентана. Поэтому представлялось желательным исследовать превращения

Состав продуктов реакции при превращении и-гексана в присутствии 
гелия и водорода

Катализатор 0,4 г Pt-черни, 360° С, скорость газа-носителя 60 мл/мин 
(н. т. д.), величина импульса 3 рл и-гексана

Таблица 1

№ 
импульса 
гексана

Состав катализата, вес. %

продукты 
крекинга

изогскса- 
ны н-гексены ■к-гексан меттилцикло- 

пентан бензол

Г а з - н о с и т е л ь гели it
I 7,6 0,06 0,03 84,1 0,04 8.1

II 1,2 — 0,07 94,1 — 4.7
HI 1,1 —. 0,1 95,3 — 3,5
IV 0,8 — 0,1 96,3 — 2,8
V 0,6 — 0,15 97,2 — 2,1

VI 0,7 — 0,12 97,6 —' 1,6
Газ-нос И Т ОЛЬ водород

I 2,9 2,5 _ 92,8 1,1 0,7
II 3,8 2,9 _ 91,7 1,0 0,5

III 2,6 2,85 — 93,2 0,9 0,5
IV 2,4 2,9 — 93,5 0,85 0,5

V 2,6 2,7 _ 93,5 0,85 0,4
VI 2,2 2,2 — 94,2 0,9 0,4

н-гексана в присутствии платиновой черни более подробно, в частности вы­
яснить возможность С5-дегидроциклизации. При ароматизации н-гексе- 
нов по мере дезактивации катализаторов количество конечных продуктов 
реакции, т. е. бензола, уменьшалось, а изменение количества промежуточ­
ных продуктов — гексадиенов — проходило через максимум (* ’). В на­
стоящей работе изучалось изменение содержания отдельных продуктов ре -
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ни мире деаактивации катализатора при дегидроциклизации w-гек- 
сана в опытах с использованием в качестве газа-носителя гелия и водо- 
рода (табл. 1).

В токе гелия количество бензола в катализате уменьшалось в последо­
вательных опытах, в то время как доля и-гексана (пренебрежимо малая в 
первом опыте) постепенно повышалась. В других опытах удалось добить­
ся такой дезактивации катализатора, что количество бензола стало уже 
меньше количества гексенов. За исключением самого первого опыта, ме­
тилциклопентан в продуктах реакции не обнаруживался. В токе водорода 
в катализате не обнаруживались и-гексены, но появился метилциклопен­
тан, который наряду с изогексанами, наблюдавшимися и ранее (10), явля­
ется одним из главных продуктов реакции. Дезактивация катализатора 
в присутствии водорода происходила значительно медленнее, чем в гелии. 
Во всех опытах наблюдалось образование продуктов крекинга.

В опытах г> токе гелия (т. е. в отсутствие водорода в газовой фазе) глав­
ной реакцией является ароматизация, проходящая через н-гексеи как 
промежуточный продукт. В отличие от этого, в присутствии избытка во­
дорода главными реакциями становятся изомеризация гексанов и образо­
вание метилциклопентана; при этом роль ароматизации становится вто­
ростепенной *.  Подавление ароматизации нельзя объяснить тем, что при­
сутствие водорода в газовой фазе тормозит образование ароматического 
кольца, поскольку известно (17), что дегидрирование циклогексановых угле­
водородов происходит в токе водорода быстрее, чем в токе инертных газов 
(по нашим данным при 360° С на 0,4 г Pt бензола из циклогексана образу­
ется 89,9% в токе Не и 93,0% в токе Н2). Таким образом, в присутствии 
водорода проявляется новая функция катализатора — проводить изомери­
зацию и С5-дегидроциклизацию и-гексана. Для определения генетической 
взаимосвязи этих функций проводилась серия опытов, представленная в 
табл. 2.

* Известно (16), что поверхность металла после обработки водородом задерживает 
значительное его количество. Образование метилцпклопептана и изогексанов из пер­
вого импульса и-гексапа в токе гелия мы объясняем присутствием водорода, задер­
жанного металлом в ходе регенерации.

Опыты А и Б проводились на активном катализаторе в токе водорода 
и гелия соответственно. После этого катализатор был дезактивирован пу­
тем многократного пропускания и-гексана до уровня, наблюдаемого в опы­
те В. Опыт Г проводился в токе водорода на дезактивированном катали-

Таблица 2
Блияпие дезактивации платинового катализатора на его селективность 
(390° С, 0,51 г Pt, величина импульса 2 цл и-гексана, 60 мл/мин)

О п ыт Газ- 
носитель

Содержание продуктов, вес. % Изогексаны + МЦП

бензол
изогек­
саны

метилцик­
лопентан

(МЦП)
бензол

А На 4,5 2,7 2,9 2.5
Б Не — . — 9,5 _ _
В Не — — 0,5 —
Г Н2 1,0 2,3 0,3 11,0
д Н2 1,1 2,8 0,35 11,1
Е Н2 2,2 4,0 0,7 8,9

заторе. Видно, что уменьшение ароматизующей активности катализатора 
было примерно одинаковым как в гелии, так и в водороде:

(С6Н6) г/ (С6Н6) л X (СаНб) в/ (С6Н6) б-

В то же время активность катализатора в реакциях изомеризации и Сй-де- 
тидроциклизации снижалась в значительно меньшей степени. Если бы все
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Превращение и-гексана и метилциклопентана в атмосфере водорода
(360° С, катализатор 0,4 г Pt-дерни)

Таблица 3

Углеводород

Состав катализатора, вес. % (среднее из 10 параллельных опытов)
2- Метилпентан
3- Метилпентанпродукты 

крекинга
2-межл- 
пентан

3-метил- 
пентан н-гексан метилцик­

лопентан бензол

и-Гексан 2,53 1,70 0,29 93,47 0,92 0,45 1,85
Метилцик- 3,60 26,37 14,48 4,29 50,66 0,57 1,82
лопентан

эти реакции протекали на одних и тех же активных центрах, ведущих 
себя по-разному в присутствии водорода и гелия, следовало бы ожидать, 
одинаковой дезактивации по отношению ко всем перечисленным реак­
циям.

Известно, что способность платиновой черни к ароматизации не зави­
сит от активности этого катализатора в отношении других реакций: в при­
сутствии водорода (одновременно наблюдаются изомеризация и С5-дегид­
роциклизация) ; при активации дезактивированной платины водородом 
(табл. 2, опыты Г — Е) количество метилциклопентана и изогексанов воз­
растает параллельно.

Одновременность изомеризации и С5-дегпдроциклизации указывает па 
то, что они являются генетически связанными реакциями: в условиях 
наших опытов изомерные гексаны образовались путем С5-дегидроцикли- 
зации и гидрогенолиза пятичленного цикла. Это — одна из двух возмож­
ностей изомеризации углеводородов на металлах, описанная в литературе
(9) . Указанное предположение подтверждается тем, что продуктами изо­
меризации я-гексана являются почти исключительно 2- и 3-метплпентаны, 
причем их соотношение было близко к статистической вероятности обра­
зования при расщеплении кольца метилцнклопентана (табл. 3). Получен­
ные результаты согласуются с литературными данными (1S). В то же вре­
мя в токе гелия была обнаружена ароматизация метилциклопентана без 
алифатических продуктов, что указывает на то, что в зависимости от ус­
ловий может действовать и другой механизм перестройки углеродного 
скелета (9).

Из полученных данных следует, что в условиях опытов в токе гелия 
над Pt-черныо реакция С5-дегидроциклизацип не играет заметной роли 
при образовании бензола из н-гексана. В то же время, исходя из соотно­
шения степеней превращения в ароматику w-гексана и метилциклопента­
на, нельзя исключить возможности того, что в токе водорода бензол может 
образовываться из н-гексана и через промежуточное образование метил­
циклопентана (табл. 3).

Таким образом, нашими опытами показано, что разные каталитические 
функции платинового катализатора без носителя, описанные в литерату­
ре, зависят от присутствия или отсутствия водорода в газовой фазе во 
время реакции. В присутствии водорода реакция изомеризации успешно 
конкурирует с ароматизацией, причем главным путем изомеризации явля­
ется Сб-дегидроциклизация с последующим гидрогенолизом пятичлеиного 
кольца. Насколько нам известно, такое влияние водорода на активность 
и селективность платины в гтих реакциях до сих пор не описывалось.

Экспериментальная часть

Опыты проводились в установке импульсного типа, описанной ранее
(10) . Скорость газа-носителя была 60 мл/мин (н.т.д.). Разделение про­
дуктов осуществлялось при помощи колонки длиной 170 см при 40° С, 
твердый носитель — хромосорб W (45—60 меш), неподвижная жидкая 
фаза — сквалан (15%). В качестве детектора использовался катарометр,. 
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позволяющий определять количество углеводорода с точностью до U,Z рг, 
что соответствовало 0,01% величины импульса. Углеводороды использо­
вались фирмы «Merck», марки «Bezugssubstanz fur die Gas — Ghromatog- 
raphie», не содержащие обнаруживаемых количеств примесей. Платино­
вый катализатор был приготовлен восстановлением H2PtCl6 при помощи 
КОН и НСНО по методике (1Э). Величина кристаллитов была примерно 
120 А, удельная поверхность — около 0,7 м2/г
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