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КАТАЛИТИЧЕСКАЯ С5- И С6-ЦИКЛИЗАЦИЯ 
ГЕКСАТРИЕНА-1,3,5 НА ОКИСИ АЛЮМИНИЯ; ВЛИЯНИЕ 

КИСЛОЙ И ЩЕЛОЧНОЙ ДОБАВОК НА ЭТИ РЕАКЦИИ

Превращения алкатриеновых углеводородов на окиси алюминия изуча­
лось рядом исследователей, которые пришли к неоднозначным выводам а 
природе получающихся продуктов [1—3]. В связи с проводимыми нами ра­
ботами по изучению механизма реакции циклизации (4) и работами по 
дегидроциклизации алифатических углеводородов на гетерогенных катали­
заторах (5_и) было важно подробнее изучить поведение триена в присут­
ствии А12О3, а также влияние кислотных и щелочных добавок к А12О3 на 
течение реакции.

Предварительно было выяснено, что при пропускании гексатриена-1,3,5 
над кварцем в условиях наших опытов наблюдается термическая циклиза­
ция триена в циклогексадиен-1,3. При температурах 200—300° циклизо­
вался только щис-изомер (см. рис. 1), с дальнейшим повышением темпе­
ратуры вступал в реакцию транс-гексатриен. Наряду с этим образовалось 
небольшое количество бензола (до 2% при 520°). Оказалось, что в усло­
виях дальнейших опытов с А12О3, которая помещалась после слоя кварца, 
каталитические превращения самого гексатриена можно было изучать при 
температурах не выше 200°: при этом на А12О3 попадал гексатриен, содер­
жавший менее 1% циклогексадиена. По мере повышения температуры на 
катализатор поступала смесь гексатриена со все увеличивающимся содер­
жанием циклогексадиена.

Опыты с гексатриеном-1,3,5 на 200 мг у-окиси алюминия (в реакторе 
до А12О3 содержится ~14 г кварца) показали, что в продуктах его превра­
щения при 200—300° содержался в основном циклогексадиен-1,3, а также 
циклогексадиен-1,4, бензол и углеводороды с пятичленными циклами: 2- 
и 3-метилциклопентадиены, метилциклопентены и метилциклопентан (см. 
табл. 1).

Превышение суммарных выходов циклогексадиена-1,3 и бензола, полу­
чающихся в опытах с у-А120з (суммарный выход 4% при 200°, 71% при 
300°), над выходами этих же углеводородов в аналогичных опытах с квар­
цем (соответственно 0,9 и 31%), свидетельствует о протекании на поверх­
ности окиси алюминия реакции каталитической Се-циклизации гексатрие­
на. Углеводороды с пятичленными циклами на кварце не получались, а на 
А12О3 они могли образоваться двумя путями: изомеризацией циклогекса­
диена и прямой каталитической С5-циклизацией гексатриена. Для выясне­
ния этого вопроса были проведены дополнительные опыты с циклогекса­
диеном-1,3 (см. табл. 1). Оказалось, что при 300° из циклогексадиена 
в присутствии 200 мг А12О3 образовалось всего лишь 0,1% метилциклопен- 
тадпенов. Из гексатриена в этих условиях получилось 12,1% углеводоро­
дов с пятичленными кольцами. При 450° суммарный выход углеводоро­
дов, содержащих пятичленное кольцо, из циклогексадиена и гексатриена 
становится сравнимым (соответственно 23 и 28%). Следует отметить, что 
при пропускании триена на окись алюминия при 450° поступала уже 
смесь, содержавшая 76% циклогексадиена и только 21% гексатриена,
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Рис. 2. Выходы углеводородов в опытах с гексатриеном-1,3,5 в присутствии окиси 
алюминия с добавкой КгО. Условия опыта и обозначения кривых 1—4 те же, что 
на рис. 1; 5 — циклогексадие,н-1,3+бензол; 6 — циклогексадиен-1,3+бензол на кварце

Рис. 1. Выходы углеводородов в опытах с гексатриеном-1,3,5 на кварце (импульсный 
режим, скорость Не~90 мл/мин, импульс углеводорода 0,6—0,8 цл); 1 — гексатриен- 

1,3,5 транс, 2 — гексатриен-1,3,5 цис, 3 — бензол, 4 — циклогексадиен-1,3

и тем не менее выход циклических углеводородов с пятичленным кольцом 
в опытах с гексатриеном несколько больше, чем в опытах с циклогекса­
диеном.

Из полученных данных следует, что при 200 — 300° углеводороды с пя­
тичленными циклами образуются прямой С5-циклизацией исходного гек- 
сатриена, а с повышением температуры появляется второй путь — катали­
тической изомеризации циклогексадиена. Прямые опыты с 1-, 2- и 3-ме- 
тилциклопентенами и 2- и 3-метилциклопентадиенами показали, что

Таблица 1

Выходы (вес. %) углеводородов в опытах с гексатриеном-1,3,5 и циклогексадиеном-1,3 
в присутствии окиси алюминия без добавки и с добавкой Н3РО4 

(импульсный режим, скорость Не ~ 90 мл/мин, импульс углеводорода 0,6—0,8 рл, 
навеска катализатора 200 мг)

а Выход кокса 3,6%. 6 Выход кокса 1%- ® В катализате 17,5% циклогексадиена-1,4. г 17,4% 
циклогексадиена-1,4-

Гексатриен-1,3,5 Циклогексадиен-1,3

7-A12O3 Т-АЬОз + 3,8 % Н3РО. т-АЬО.
Г-АЬО, +

3,8%
Н3Р04

200° 300° 450оа 200° 300° 450°б 300° в 450° 300°г

Циклические углеводо- 5,5 93,5 94,0 18,9 96,8 96,0 99,1 97,5 99,7
роды
В том числе:

с 6-членным циклом 4,0 81,4 65,9 5.1 79,1 66,8 99,0 74,0 99,5
с 5-членным циклом 

Из них:
1,5 12,1 28,1 13,8 17,7 29,2 0,1 23,5 0,2

Циклогенсадиен-1,3 3,3 61,4 10,1 4,6 62,4 39,3 75,0 17,1 73,3
Бензол 0,7 19,6 53,6 0,5 16,3 25,9 5,7 52,1
Циклогексен 0,0 0,4 2,2 0,0 0,4 1,6 0,8 4,8 1,3
3-метилциклопента- 0,7 6,6 12,0 7,4 8,2 13,5 0,0 9,9 0,0
диен
2-метилциклопента- 0,8 5,0 11.5 5,6 7,5 12,3 0,1 8,1 0,2
диен

Метилциклопентены 0,0 0,5 4,6 0,8 2,0 3,4 0,0 5,5 следы
+

метилциклопентан
Гексатриен-1,3,5 транс 69,2 0,0 0,0 65,7 0,0 о,о
Гексатриен-1,3,5 цис 23,8 0,0 0,0 14,1 0,0 0,0
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расширение пятичленного цикла до шестичленного практически не имеет 
места в присутствии А12О3, т.е. углеводороды с пятичленным циклом, по- 
видимому, не могут быть в условиях наших опытов промежуточными про­
дуктами при образовании углеводородов с шестичленными циклами.

Введение в окись алюминия кислой добавки (Н3РО4) усилило цикли­
зующую активность катализатора, что хорошо видно при 200°. Суммарный 
выход циклических продуктов (см. табл. 1) возрос при этом в 3,5 раза 
в особенности за счет метилциклопентадиенов, выход которых увеличился 
в 9 раз. Полученные данные позволяют предположить, что каталитическая 
циклизация триена, особенно С5-циклизация, протекает под влиянием кис­
лотных центров окиси алюминия. Для проверки этой точки зрения были 
проведены опыты с фосфорной кислотой, нанесенной на кварц. Несмотря 
на несоизмеримо меньшую поверхность такого катализатора, содержание 
циклических углеводородов в полученном при 200° катализате равнялось 
29%, из них 22% углеводородов с пятичленным циклом (16% метилцик­
лопентадиенов, 4% метилциклопентенов и около 2% метилциклопентана). 
Кроме того, в продуктах реакции содержались бензол (2,5%), циклогекса- 
диен-1,3 (4%), следы циклогексенов, гексадиенов, гексенов.

Таким образом, каталитическая циклизация гексатриена, особенно 
в пятичленные циклы на изученных катализаторах, протекает, вероятно, 
по кислотному механизму как реакция внутримолекулярного алкилиро­
вания:

+ н ,vг—

Введение фосфорной кислоты снизило дегидрирующую активность 
А12О3: при 450° выходы углеводородов с пятичленным циклом (28—29%) 
и с 6-членным (66—67%) на этих двух катализаторах были практически 
одинаковыми, а выход бензола упал с 54% на А12О3 до 26% на 
А12О,+Н3РО4.

Введение щелочной добавки (КОН) в А12О3 изменило каталитические 
свойства последней: метилциклопентадиенов получены лишь следы (ме­
нее 0,1%, как на кварце), суммарный выход циклических углеводородов 
при 200—300° был всего на 2—4% больше, чем на кварце (см. рис. 2) и на 
1—46% меньше, чем на А12О3 без добавки КОН. Малый выход метилцик- 
лопентадиенов получается, по-видимому, вследствие нейтрализации кис­
лотных центров А12О3, что подтверждает высказанное выше предположе­
ние о их роли в каталитической циклизации триена. На А12О3+К2О при 
этих температурах, вероятно, протекает в основном термическая цикли­
зация гексатриена; роль каталитической С6-циклизации невелика или она 
отсутствует. При 450° выход циклических углеводородов (состоящих на 
99% из бензола), на 20% превысил выход их (циклогексадиена) на квар­
це. Возможно, это превышение выхода циклических углеводородов связано 
с ускорением циклизации триена, вызванного дегидрированием промежу­
точного циклогексадиена в бензол. Следует отметить, что выход бензола 
на А12О3+К2О при 300° был в 1,4 раза ниже, а при 450° в 1,8 выше, чем 
на А12О3. Следовательно, при относительно низких температурах неболь­
шие добавки К2О ингибируют, а при высоких — промотируют А12О3 в ре­
акции дегидрирования. Сама КОН, нанесенная на кварц при 450°, дегид­
рирующими свойствами не обладает.

Таким образом, приведенные выше данные, взятые вместе, свидетель­
ствуют о том, что параллельные реакции каталитической С5- и Се-цикли­
зации гексатриена-1, 3, 5 протекают на кислых центрах окиси алюминия.
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Опыты проводились при 200, 300 и 450° в импульсном режиме в токе 
гелия (~90 мл/мин) в микрокаталитической установке (12) с 200 мг ката­
лизатора зернением 0,25—0,5 мм; перед катализатором помещали ~14г 
кварца (зерна 0,5—1 мм). В настоящей работе было использовано три об­
разца катализатора: 1) 7-AI2O3, 2) та же окись алюминия с добавкой 
3,8 вес.% Н3РО4 и 3) 7-AI2O3 с добавкой 5 вес.% К2О. Для каждого опыта 
брался свежий образец катализатора. (При изучении термических пре­
вращений гексатриена весь реактор был заполнен ~14 г зерненного квар­
ца.) Перед опытом катализаторы стабилизировались в токе гелия 
(~90 мл/мин) в течение 1 часа при 550°, охлаждались до температуры 
опыта, а затем в ток гелия вводили исходный углеводород импульсами по 
0,6—0,8 цл. Свежеперегнанные гексатриен-1, 3, 5 (смесь ~70% транс- 
и ~30% цис-изомера) и циклогексадиен-1, 3 по данным анализа на ка­
пиллярном хроматографе эффективностью 30 000 т.т. примесей не содержа­
ли. Анализ продуктов реакции проводился на том же капиллярном при­
боре. В ряде опытов для удаления из катализатов алифатических углево­
дородов, что упрощало идентификацию циклических углеводородов, был 
использован цеолит СаА (13). В ходе их идентификации, кроме эталон­
ных углеводородов, было использовано гидрирование катализатов над 
катализатором (14), на котором циклодиены превращаются в циклоолефи­
ны, и над Pd / SiO2 (5), на котором все непредельные гидрируются до на­
сыщенных углеводородов. Опыты материального баланса проводились на 
установке, подобной, описанной в (12), и показали, что выход кокса во 
всех опытах при 200 и 300° не превышал 2 %, а при 450° — 4 %.

Средние результаты 3—5 параллельных опытов на А12О3 и А12О3+ 
+Н3РО4 приведены в табл. 1, а на кварце и А12О3+К2О представлены на 
рисунках.
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