
Доклады Академии наук СССР
1972. Том 204, № 4

УДК 535.343 : 541.183 ХИМИЯ

В. В. БЕРЕНЦВЕЙГ, А. П. РУДЕНКО, А. А. КУБАСОВ

ИССЛЕДОВАНИЕ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ ДЕЙТЕРОТОЛУОЛ.ОВ 
СО СТРУКТУРНЫМИ ГИДРОКСИЛЬНЫМИ ГРУППАМИ 

ДЕКАТИОНИРОВАННОГО ЦЕОЛИТА МЕТОДОМ ИНФРАКРАСНОЙ 
СПЕКТРОСКОПИИ

(Представлено академиком Б. А. Казанским 21 VII 1971)

К настоящему времени в литературе накоплен богатый материал 
о структурных гидроксильных группах как декатионпрованных, так и раз
личных попообменных форм цеолитов (*). В некоторых случаях удалось 
не только оценить подвижность водорода в различных гидроксильных 
группах путем обмена с дейтерием (2) или тяжелой водой (s) из газовой 
фазы, но и обнаружить различия в доступности этих групп при адсорбции 
НСХ п ХН3 (4). Однако в литературе практически отсутствуют спектраль
ные данные, характеризующие Н—D обмен между гидроксильными груп
пами и углеводородами, содержащими дейтерий в различных положениях. 
Такие исследования весьма интересны, так как дают возможность выявить 
структуру хемосорбционных комплексов и оценить взаимодействие моле
кул в них.

Фпзпко-хпмические свойства дейтеротолуолов

Таблица 1

Свойство 2,3,4,5/)-D5-TO-
jyoil Метил IX-'O.’ivot

Температура кипения, °C 1 '9 109—110
Степень обогащения, ат. % 98.1 99
Состав по массам 96 m/e —10,1%

97 m/e —89,3%
93 m/e — 0,6%

95 m)e -- 9/. 1 %
94??i/e— 209%

В настоящей работе при помощи метода и.-к. спектроскопии впервые 
было исследовано взаимодействие 2,3,4,5,6-D5- и метил-ТХ-толуолов с дека- 
тионированным цеолитом типа Y, что позволило показать различие в по
ведении водорода ароматического кольца и метильных групп в реакции 
Н — D обмена.

В качестве адсорбента был использован цеолит Nao,/.Ho.e(A102*) (SiO2) 2. а. 
В качестве адсорбатов — перегнанный и тщательно высушенный толуол, и 
готовые препараты дейтеротолуолов, характеристики которых приведены 
в табл. 1. Для регистрации и.-к. спектров использовали спектрофотометр 
UR-20 (Цейс). Методика снятия и.-к. спектров и аппаратура для прове
дения адсорбции аналогична использованной в работе (").

Перед адсорбцией каждого из толуолов катализатор прокаливали при 
550° в течение 2,5 час. на воздухе и 2,5 час. в вакууме порядка 10~ - 
10~5 мм рт. ст. При такой обработке катализатора с него практически пол
ностью удалялись органические примеси и адсорбированная вода. Для изу
чения Н—D обмена катализатор выдерживали при комнатной температуре 
в парах толуола в течение 12 час. и по 1 часу для изучения обмена ирг 
150 и 300°.
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Как следует из рис. 1,1, декатионированный цеолит имеет три типа 
гидроксильных групп, поглощающих вблизи 3745, 3690 и 3610 см-1. Со
гласно (6), полоса при 3745 см-1 отвечает колебаниям силанольных групп; 
полоса 3690 см '1 — колебаниям групп ОН, связанных с атомами А1, а по
лоса при 3610 см-1 — гидроксильным группам, образовавшимся в резуль
тате декатионирования цеолитов. В последнем случае гидроксильная груп
па, по-видимому, связана с атомом Si, находящимся вблизи трехкоордина
ционного атома А1 (4).

При адсорбции О5-, метил-П3- и обычного толуола па цеолите NaHY 
при комнатной температуре наблюдается лишь сильное возмущение всех 
трех видов гидроксильных групп и появление в области 3750—3400 см"' 
широкой полосы поглощения, свидетельствующей об образовании водород
ных связей между гидроксильными группами и адсорбатом. Полос погло
щения, соответствующих валентным колебаниям OD-групп, в спектрах 
еще не наблюдается. После одночасовой адсорбации Do-толуола при 150 и 
300° в и.-к. спектре цеолита появляются полосы вблизи 2770, 2730 и

V

Рис. 1. И.-к. спектры декатионированпого цеолита до и после 
взаимодействия с молекулами толуола; I— спектр исходного 
декатионированпого цеолита; 11— после взаимодействия с 
2,3,4,5,6-Р3-толуолом при 300° С; III — отрегенерировапный об
разец цеолита после II; IV — после взаимодействия III с ме- 
тил-Оз-толуолом при 300° С; К —• после взаимодействия III с 

обычным толуолом при 300° С

2670 см-1, соответствующие валентным колебаниям OD-групп. На рис. 1, II- 
представлен и.-к. спектр цеолита после одночасовой адсорбции Б5-толуола 
при 300° и последующего вакуумирования в течение 1 часа при 150° для 
удаления первой фазы и слабо адсорбированного толуола (остаточпое дав
ление порядка 10_3 — 20-4 мм рт. ст.). При адсорбции обычного и метил-Бз- 
толуолов в аналогичных условиях на катализаторе, имеющем как ОН-, так 
и OD-группы (рис. 1, III), наблюдается исчезновение полос поглощения, 
отвечающих колебаниям OD-групп (рис. 1, IV, V).

Во всех случаях, как это видно из рис. 1, II, IV и V, в оставшихся на 
катализаторе молекулах толуола интенсивность полосы поглощения ва
лентных колебаний С—С ароматического кольца (1500 см-1 для обычного 
и метил-Бз-толуолов и 1390 см-1 для Ds-толуол) превышает интенсив
ность полосы поглощения валентных колебаний С—Н или С—D аромати
ческого кольца (3030 см-1 для двух первых толуолов и 2290 см-1 для D;i- 
толуола). Такое соотношение интенсивностей для этих полос, как следует 
из (7), характерно в случае электронодонорного взаимодействия молекулы 
адсорбата с поверхностью катализатора. В и.-к. спектре адсорбированного 
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Do-толуола (рис. 1, 11) отсутствуют полосы поглощения при 3030 см-1, а в 
спектре метил-Б3-толуола (рис. 1, IV) —полосы поглощения при 2290 см-', 
соответствующие валентным колебаниям С—Н и С—D ароматического 
кольца.

Отсюда следует, что молекулы толуола, адсорбированные на электроно
акцепторных центрах декатионированного цеолита, участия в обмене во
дорода ароматического кольца не принимают. Напротив, в этом случае на
блюдается обмен Н—D в метильных группах. Так, в спектре метил-В3- 
толуола появляются полосы поглощения при 2935 и 2885 см-1, характер
ные для колебаний С—Н в метильных группах. Отсутствие полос погло
щения в области 2230 и 2145 см Л соответствующих колебаниям С—D 
в метильных группах адсорбированного Ds-толуола, не могут служить до
казательством отсутствия аналогичного обмена Н—D в метильных груп
пах из-за слабой интенсивности соответствующих полос даже в спектре 
жидкого метил-Б3-толуола. Полученные результаты согласуются с данны
ми (8), где было показано, что на алюмосиликатах наблюдается обмен 
Н—D между газообразным дейтерием и водородом ароматического кольца 
и в значительно меньшей степени происходит обмен с водородом метиль
ных групп в молекулах толуола.

Таким образом, можно заключить, что декатионированные цеолиты об
ладают двумя типами центров различной породы для адсорбции толуола. 
Одни центры — структурные гидроксильные группы, взаимодействующие 
с молекулой адсорбата за счет образования слабой водородной связи с л- 
электронами кольца. На этих центрах протекает реакция обмена Н—D 
с водородом или дейтерием ароматического кольца. В обмене принимают 
участие все три типа структурных гидроксильных групп. Связь между мо
лекулой адсорбата и гидроксильной группой довольно слабая и легко раз
рушается в результате вакуумирования при 150°. При этом обмен Н—D 
между гидроксильными группами п водородом (плп дейтерием) метиль
ных групп толуола не наблюдается.

Второй тип центров — координационно ненасыщенные атомы металла, 
образующие электроноакцепторные связп с ароматическим кольцом. Мо
лекулы толуола, адсорбированные на этих центрах, полностью не десорби
руются в результате вакуумирования при 150°. В этом случае обмена во
дорода ароматического кольца не наблюдается, но отмечен незначительный 
обмен водорода метильных групп толуола. Наличие такого обмена, возмож
но, связано с межмолекулярным взаимодействием молекул толуола в на
сыщенном адсорбционном слое или с взаимодействием молекулы толуола, 
адсорбированной на координационно насыщенном атоме металла, с сосед
ней гидроксильной группой.
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