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О РОЛИ ОЛЕФИНОВ В МЕХАНИЗМЕ С5-ДЕГИДРОЦИКЛИЗАЦИИ 
ПАРАФИНОВ И АЛКИЛБЕНЗОЛОВ НА Pt/C

В последнее время механизм реакций дегидроциклизации парафиновых 
углеводородов снова подвергается широкому обсуждению в литературе 
(1_п). При изучении механизма ароматизации алканов в присутствии Pt- 
и Pd-катализаторов сравнительно недавно было показано (*, 2), что реак­
ция может проходить по консекутивной схеме через стадии образования 
непредельных углеводородов. Кроме того, из работ (2_4) следует, что в при­
сутствии различных Pt- и Pd-катализаторов образование ароматических 
углеводородов протекает также через Cs-дегидроциклизацию алканов. Роль 
непредельных углеводородов в С5-дегидроциклизации оставалась неясной, 
хотя результаты работы (2) показывают, что в присутствии Pt / А12О3 из 
гексена-1 и гексадиена-1,5 образуется несколько больше метилциклопента­
на и продуктов его дегидрирования, чем из и-гексана. Наконец, значитель­
но ранее на примере 3,3-диметилгексана на Pt / С при 300° С установлено 
(5), что ароматизация может проходить через промежуточное образование 
циклогексановых углеводородов. В пользу этого говорят и новые экспери­
ментальные данные (б).

Таким образом, на металлических катализаторах принципиально воз­
можны, по крайней мере, три пути образования ароматических углеводо­
родов: а) консекутивная схема с образованием олефинов, диенов и т. д., 
б) С5-дегидроциклизация алканов в циклопентаны с их последующей де- 
гидроциклоизоМеризацией и в) промежуточное образование циклогексанов. 
По-видимому, в реальных условиях эксперимента все три пути могут осу­
ществляться в той или иной степени. При этом не исключено, что от приро­
ды катализатора, температуры опыта, газа-носителя, строения исходного 
углеводорода или других параметров будет зависеть, какое из этих на­
правлений окажется преобладающим.

Следует подчеркнуть, что в большинстве цитированных работ (1_6) 
основное внимание уделялось механизму Св-дегидроциклизации. Меха­
низм С5-дегидроциклизации также исследовался довольно подробно (7“и), 
однако роль олефинов как потенциальных промежуточных соединений 
в этой реакции изучена пока слишком мало, в частности на Pt / С при отно­
сительно низких температурах. Этому вопросу посвящено настоящее иссле­
дование.

Чтобы по возможности исключить влияние побочных и вторичных про­
цессов, роль ненасыщенных углеводородов (олефины, алкенилбензолы) 
при С5-дегидроциклизации алканов и алкилбензолов исследовалась в на­
стоящей работе в достаточно мягких условиях (310°, атмосферное давле­
ние, Pt/C как катализатор). В качестве исходных использовали такие уг­
леводороды, строение которых допускает образование только пятичленных 
циклов и исключает прямую С6-дегидроциклизацию, а именно 3-этилпен- 
тан, З-этилпентен-2, изобутилбензол и 2-метил-3-фенилпропен-1.

Синтез, очистка и свойства использованных препаратов 3-этилпентана, 
З-этилпентена-2, изобутилбензола, 2-метил-3-фенилпропена-1 и 2,2,4-три- 
метилпентана описаны ранее (12,13), их физические свойства практически 
совпадают с наиболее надежными литературными данными. Катализатор
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описанных ниже

Номер antuma—

Рис. 1. Выходы этил- 
циклопснтана при по­
очередном пропускании 
З-этплпентапа (опыты /, 
3 и 5) и З-этплпентена-2 
(опыты 2 и 4) на Pt / С 

при 310° (серия А)

Pt/С (Pt 20 вес.%) приготовлен по (14). Активность катализатора была 
достаточно высокой: выход 1,1,3-триметилциклопентана из 2,2,4-триметил- 
пентана на стабилизированном катализаторе (15) в 
виях составлял 25 % •

Для исследования служил вертикальный стек­
лянный реактор (длина нагреваемой части трубки 
25 см, внутренний диаметр 1 см). Опыты проводи­
ли в проточной системе без газа-носителя при 310° 
и объемной скорости подачи углеводорода 0,4 час-1 
на 2 см3 Pt/С; выход жидкого катализата состав­
лял 57—80% без учета продуктов крекинга. Ката­
лизатор перед каждым опытом прогревали 1,5 часа 
в токе Н2. Продолжительность каждого опыта в се­
рии А (поочередное пропускание над катализато­
ром 3-этилпентана и З-этилпентена-2, рис. 1) со­
ставляла 3 часа; продолжительность опытов Б и В 
(рис. 2) 6 и 7 час. соответственно. В непрерывном 
шестичасовом опыте Б над Pt/С сначала (1-й час) 
пропускали 3-этилпентан, затем — З-этилпентен-2 
(2-й и 4-й часы), далее опять 3-этилпентан*  
(5-й — 6-й часы). В опыте В вначале (1-й час) 
также пропускали индивидуальный 3-этилпентан, 
далее (2-й — 5-й часы) — смесь 68,8% 3-этилпен- 
тана и 31,2% З-этилпентена-2 (нисходящий учас­
ток кривой 77), затем опять алкан * (участок 777). 
Остальные детали методики описаны в (12). Для 
анализа продуктов реакции служил капиллярный 
хроматограф с пламенно-ионизационным детектором и медными капилля­
рами внутренним диаметром 0,25 мм и длиной 70 м со скваланом п 50 м 
с дибутиратом триэтиленгликоля.

* Перед повторным пропусканием 3-этилпентана катализатор 15 мин. продува­
ли водородом.

Опыты с 2-метил-3-фенилпропеном-1, проведенные в тех же условиях, 
дали катализат с константами, заметно отличающимися от констант исход­
ного алкенилбензола за счет миграции двойной связи в боковой цепп с об­
разованием 2-метил-1-фенилпропена-1 (свойства: исходный 2-метпл-З-фе- 
нилпропен-1 dt20 0,8825, nD20 1,5081; катализат d^0 0,8860, nD2° 1,5188). 
Гидрирование полученного катализата на Pd / С (20 вес. % Pd) в стеклян­
ной утке при атмосферном давлении дало индивидуальный изобутплбензол.

Обсуждение результатов. В серии А опытов с 3-этилпептаном 
и З-этилпентеном-2 эти углеводороды поочередно пропускались над одной 
и той же порцией Pt/С (рис. 1). При замене алкана алкеном выходы цпк- 
лопентанов резко падали (опыты 2 и 4) и снова значительно возрастали 
(опыты 3 и 5) при повторном пропускании алкана. Близкие результаты 
получены в опытах Б и В. В ходе шестичасового опыта Б (рис. 2) исход­
ный 3-этилпентан заменили З-этилпентеном-2, что привело к резкому па­
дению выхода циклопентанового углеводорода (2—4 часы). Последующее 
повторное пропускание 3-этилпентана привело к повышению выхода цик­
лического углеводорода (5—6 часы) почти до первоначального уровня. 
В течение семичасового опыта В (рис. 2) продемонстрировано монотонное 
убывание активности катализатора при замене 3-этилпентана (участок 7) 
смесью последнего с З-этилпентеном-2 (участок кривой 77) и заметный 
рост активности после возвращения к индивидуальному 3-этплпентану 
(участок 777). Из всех этих данных следует, что образование олефинов не 
является промежуточной стадией реакции С5-дегидроциклизации парафи­
нов на Pt / С в изученных условиях. Вероятно, обычно наблюдаемое при 
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С5-дегидроциклизации парафинов образование небольших количеств оле­
финов является лишь побочной реакцией. Более того, возможно, что имен­
но образующиеся олефины вызывают в ходе С5-дегидроциклизации хорошо

Рпс. 2. Зависимость выхода этилцикло­
пентана от исходного углеводорода при 
его С5-дегидроциклизации: а — 3-этил- 
пептан, б — З-этилпентсн-2, в — смесь 

3-этилпентан + З-этилпептен-2

известное (15) постепенное необрати­
мое отравление Pt / С, особенно в пер­
вые часы работы.

Сходные результаты получены 
при исследовании циклизации изобу- 
тилбензола и 2-метил-З-фенилпропе- 
на-1. Оказалось, что в условиях, в ко­
торых изобутилбензол успешно пре­
терпевал С5-дегидроциклизацию, об­
разуя ^-метилиндан, циклизация 2- 
метил-З-фенилпропена-1 не происхо­
дит и он лишь частично превращает­
ся в изомерный 2-метил-1-фенилпро- 
пен-1. Полученный при этом катали­
зат состоял лишь из двух изомерных 
алкенилбензолов и в условиях селек­
тивного гидрирования двойной связи 
(Pd/C, 25°) превратился в индиви­
дуальный изобутилбензол. Следова­
тельно, и алкенилбензолы, подобно
алкенам, в указанных выше услови­

ях не являются промежуточными соединениями в реакции С5-дегидроцик- 
лизации углеводородов.

Таким образом, все приведенные выше данные показывают, что реак­
ция С5-дегидроциклизации на Pt / С в изученных нами условиях протекает 
путем прямого замыкания цепочки углеродных атомов исходных алканов 
или алкилбензолов в пятичленный цикл по схеме алкан -> циклан пли ал- 
килбензол -*  индан, минуя стадию олефинообразования. Это хорошо согла­
суется с ранее развитыми нами представлениями (’, 9). Естественно, что в 
других условиях, например при существенно более высоких температурах, 
ином содержании платины, или в присутствии бифункциональных катали­
заторов, реакция С5-дегидроциклизации может идти в той или иной степе­
ни и по другому механизму. Этот вопрос заслуживает самостоятельного 
изучения.
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