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ПРЕВРАЩЕНИЯ УГЛЕВОДОРОДОВ НА ПАЛЛАДИЕВЫХ
И ПЛАТИНОВЫХ КАТАЛИЗАТОРАХ

СООБЩЕНИЕ 8. РЕАКЦИИ ЦИКЛОГЕКСАНОВЫХ, ЦИКЛОГЕКСЕНОВЫХ
И АРОМАТИЧЕСКИХ УГЛЕВОДОРОДОВ НА ПЛАТИНОВОМ КАТАЛИЗАТОРЕ

В настоящей работе, являющейся продолжением сообщений [ I_7J, исследуются
реакции йекоторых углеводородов циклогексанового и циклогексенового рядов, а также
ароматических углеводородов на платиновом катализаторе в токе водорода в интер-
вале температур от 200 до 400° С в условиях микрореакторного газохроматографиче-
ского режима.

Экспериментальная часть

Характеристика использованных в работе индивидуальных углево-
дородов и описание методики их синтеза приведены в[2 4 ]. Аппаратура
и методика проведения опытов описаны в [2 ]. Использовался катализа-
тор 5% Pt/силикагель ШСК (фр. 0,25—0,315 мм) в количестве 2 мл.
Результаты опытов приведены в табл. I—7.1 —7.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Данные о превращениях циклогексана, метил-, пропил- и бутил-
циклогексанов и аллилциклогексана на катализаторе Pt/силикагель в
токе водорода показывают (см. табл. 1), что при 350° эти углеводороды
полностью превращаются в соответствующие ароматические углеводо-
роды. При более низкой температуре (300°) реакция ароматизации цик-
логексановых углеводородов не происходит полностью, также не обна-
руживаются нежелательные с точки зрения аналитического дегидриро-
вания побочные реакции расщепления и др. Удлинение боковой цепи в
молекуле циклогексанового углеводорода сопровождается повышением
интенсивности протекания побочных реакций и уменьшением устойчи-
вости исходного соединения.

Из табл. 1 видно, что при 400° из пропилциклогексана образуются,
кроме пропилбензола, толуол и бензол, а из бутилциклогексана - этил-
бензол, толуол и бензол.
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Указанные реакции можно пердставить в виде следующей схемы;

Аллилциклогексан разлагается на платиновом катализаторе, со-
гласно описанному в [3 ] механизму реакции на палладиевом ката-
лизаторе, по следующей схеме:

Из данных табл. I—3 видно, что для аналитического дегидрирования
циклогексановых и -гексеновых углеводородов с неразветвленной боко-
вой цепью в условиях нашей работы оптимальной является температура
350°, при которой степень ароматизации наибольшая. Температура 350°
не является оптимальной для дегидрирования шестичленных цикланов
и цикленов с изоалкильнымн боковыми цепями, которые в этих условиях
оказываются неустойчивыми и подвергаются различным реакциям пре-
вращения. Оптимальная температура дегидрирования таких соединений
300°. При этой температуре, например, выход изопропилбензола из изо-
пропилциклогексена достигает 94,1%, в то время как при 350° выход
изопропилбензола составляет только 82,5%,

Степень ароматизации углеводородов циклогексенового ряда при
удлинении боковой цепи, аналогично соответствующим циклогексановым
углеводородам, уменьшается (см. табл. 3). Ароматизация 1-н-алкйл-
циклогексенов-1 происходит легче, чем ароматизация 3-я-алкилцикло-
гексенов-1.

Платина на силикагеле в описанных условиях микрореакторно-газо-
хроматографического анализа при дегидрировании шестичленных цик-
ланов и цикленов обладает хорошими ароматизирующими свойствами.
Нежелательные побочные реакции расщепления на данном катализаторе
протекают менее интенсивно, чем на катализаторе палладий на силика-
геле. Таким образом, несмотря на то, что в механизме каталитического
действия указанных двух катализаторов наблюдается много общего,
каждому из них присущи свои, специфические особенности.

На палладиевом катализаторе разложение алкильных боковых цепей
циклических углеводородов происходит ступенчато и основной реакцией
является последовательное отщепление СН 3-групп от боковых цепей.
Конечным продуктом такого расщепления является толуол, образова-
нием которого реакция расщепления и заканчивается. Бензол в этой
реакции образуется в незначительных количествах. На платиновом ката-
лизаторе происходят одновременно реакции сокращения алкильной бо-
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новой цепи и отщепления боковых цепей от цикла в целом. Особенно
сильному расщеплению подвергаются разветвленные боковые цепи ше-
стичленных цикланов и цикленов, как это видно из следующей схемы
гидрогенолиза 1-изопропилциклогексена на платиновом катализаторе:

Можно предполагать, что одновременно происходит целый ряд пре-
вращений, в том числе гидрирование и дегидрирование изопропилцикло-
гексена, дегидрирование изопропилциклогексана, образовавшегося при
гидрировании, расщепление изопропильной боковой группы и т. д.,
осложняющих схему реакции и затрудняющих более подробное выясне-
ние механизма действия катализатора.

Расщепляющее действие платинового катализатора проявляется за-
метнее при ролее высоких температурах, начиная с 400°, однако это дей-
ствие более слабое, чем палладиевого катализатора. При более низких
температурах (300°) нами не было обнаружено заметных различий в
свойствах платиновых и палладиевых катализаторов при дегидрирова-
нии и гидрокрекинге циклогексановых, -гексеновых и ароматических
углеводородов.

Данные о превращениях ароматических углеводородов на платино-
вом катализаторе в токе водорода приведены в табл. 4—6.

Сравнение этих данных с результатами работы [2 ] показывает, что
катализатор платина на силикагеле обладает более «мягким» действием

С с
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Таблица 3
Выход ароматических углеводородов

при дегидрогенизации алкилциклогексенов
при 350°, вес. %

Катализатор

Углеводороды Pt/силикагель
.

Pd/силикагель
п

Циклогексен 97,4
1 -Метилциклогексен -1 98,2 93.4
3-Метилциклогексеи-1 95.0 93,7
4-Метилциклогексеи-1 88,5 —

1-Этилциклогексен-1 97,0 58,7
3-Этилциклогексен-1 92,7 57,2,
1-Пропилциклогексен-1 96,5 78.7—84,8

i - Изопропилциклогексен-1 82,5 13,0
!-Бутил циклогексен-1 92,0 74,7
З-Бутилциклогексен-1 91,8 85,9
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по сравнению с палладиевым катализатором. Например, при 350 и 400°
доля ароматических углеводородов, не подвергавшихся превращению на
платиновом катализаторе, составляла 98,5—100 и 81,5—98,2%, а на пал-
ладиевом катализаторе при тех же температурах соответственно 95
99,3 и 50—98,1% (см. табл. 7). Из этого следует, что платиновый
катализатор оказывает на более длинные боковые цепи ароматических
углеводородов более слабое расщепляющее действие, чем палладиевый
катализатор. Существенной разницы в реакционной способности одно- и
двухзамещенных ароматических углеводородов с короткими боковыми
цепями (толуол, ксилолы) на палладиевых и платиновых катализаторах
не наблюдалось.

sайn
£

X
а

ы
ч;

о
н

сь
o\
о S'?“oi

•4ä
s
2
о

Ш
*

Р
о

4»- aiaTl
s
=

E

05 C*iОя•D
2

Тоoii ъ
X
5
*

ч;3
S

“

К

Ь
ч£ ta

Й
*»

■а
£gs2

§34s ta

о
2
?

3ta

g
5

J
S ta

о
§

о
Е

)а
л

£

ё
сл
ё
й

оо
О
о

■К
СО
СО

КЗ 8S8S
Температура,
°с

ОО о ч

Q
Ю8S8S
1Ш

250
300
350
400

Температура,
°С

CD

1.
1

1

®

1,8

газ

X

Siil

?P
i

i

Sili

метан

о

ю

р

4-
СО

(О
Ю

—»

1

-“ill
метан

ь

о
ю—

ОТ

ч

Sa

mii
■°
1

1

j

этан

от

1

1

1

1

Sui
этан

О ся

MM

ж р

я

05

чр

СО
4fc
Ю
1

Ю
00
СО
1

1

и
1

изобутан
£ и

о Тз

10.3

5,4

3,4

толуол
03 Е

2а Sот

о

о>

бензол

Ol
со.
,

Я
j

,

1■

)я

-.1

О

о

io
—

1

i

СО
1

1•

от

я

Ьа о\

lill
i

i

i

i

О
СО
СП

1

05
:
4
Ol

-цикло-
:

Ja

Sui
Sim

толуол
о

X ОТ

гексан
1
ц

j
ж

я •о

5з:

о

о

ч

Я
i

i

i

этилбензол
ж

р

СЛ
СО

(О
CD

О
00
05
Ф>

1 ч
i
=5

)а

S 2а

ч
М
1

00
1

!

1

ч

(Ml

-бензол
?

о\

J**
I

1

о

MM

ч

X

1

1

1

1

пропнлбензол
5

о

от о

о

W

ь

о>

i

i

03

-цикло--
ы

о

><

1

1

1

1

1

I
о

1

II
1

гексан
хз

,

О
00
со

-цикло-

S

£

ч з:

К

п>

1

1

1
1

1

(О
СЛ

*ч •иООСО СО
05—
о

гексан
■О 6\ '< ч

в X

ъ о\ I ОТ

1

II
1

80.0
97.0

100.0
89.8

1

11
1

ч

-бензол
<
g

£ в

i
i

и

-бензол

о

sß

р

i

i

“S

IMI
1

1

II

-ЦИКЛО
4*

■4^»

£

гексан
и

1

1

00
ND

1111
-цикло- гексан
со OV

—

н

-OO)
w

-бензол
*

О 0\

•ч
оо
сосп

Н

Ov

I

1

I!

MII

О
СЛ
to

*—

bl
OO

i—
о

1

1

1

1

-бензол
Яta

ЬЫоЬ
MM

25»

1

не
идентифи- цировано

1

1

-nS

г.®
i

5я

О
со
1

ч

не
иден- тифицировано

'S O')

lill

2,6

i

i

и

Ö



Превращения углеводородов на Pd- и Pt-катаяизаторах. 8 31

На платиновом катализаторе
отщепление боковой цепи от аро-
матического кольца происходит
более интенсивно, чем на палла-
диевом. Например, при темпера-
туре 400° из изопропил-, бутил- и
изобутилбензолов образуется со-
ответственно 5,6: 8,9 и 5,2% бен-
зола, в то время как на> палла-
диевом катализаторе из изопро-
пилбензола получается только
1,5% бензола.

Изложенное выше и резуль-
таты наших предыдущих работ
[ l-7 ] показывают, что в реакциях
дегидрирования палладиевые и
платиновые катализаторы обла-
дают некоторыми различными ка-
талитическими свойствами.

Платиновые катализаторы ха-
рактеризуются следующими осо-
бенностями:

1. Реакции изомеризации и гидрогенолнза нормальных алканов, а
также изоалканов и -алкенов протекают на платиновом катализаторе
более интенсивно, чем на палладиевом.

2. Платиновые катализаторы оказывают более сильное гидрогеноли-
тическое действие при разрыве цикла и более сильное изомеризующее
действие на углеводороды циклопентанового и -пентенового рядов.

3. На платиновом катализаторе достигается более высокая степень
ароматизации циклогексановых и -гексеновых углеводородов при дегид-
рировании. чем на палладиевом.

4. Реакция отщепления боковых цепей от цикла при дегидрировании
циклогексановых и -гексеновых углеводородов протекает более интен-
сивно на платиновом катализаторе по сравнению с палладиевым. На
обоих катализаторах происходят реакции постепенного сокращения бо-
ковых цепей. На палладиевом катализаторе последняя реакция преобла-
дает.

Палладиевые катализаторы отличаются более слабым ароматизи-
рующим действием.
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Таблица 7
Количество ароматических углеводородов,

подвергавшихся превращению
на палладиевом и платиновом

катализаторах, вес. %

Углеводороды
Pd/Si j Pt/Si j Pd/Si j Pt/Si

При 350“ При 400°

Бензол 1,0 1,9 i.8
Толуол 3,1 0.0 4,5 5.1
Этилбензол — 1,3 50,0 19,7
Изопропил-

бензол 85,0 3.8 90,0 51,5
Бутилбензол 5,0 8,3 — —

1,2-Диметил-
бензол 0,7 1.5 2.0 9.5

1,3-Диметил-
бензол — 0.0 6,0 10,2

1,4-Диметил-
бензол — 0,0 — 18.5

втор- Бутилбензол 19,7 3,5 — ■ 56,6
11зобутилбензол 100,0 4,7 — 29,5



32 С. Ранг, О. Эйзен

S. RANG, О. EISEN

SÜSIVESINIKE REAKTSIOONID PALLAADIUM- JA PLAATINAKATALÜSAATORITEL

8. Tsükloheksaanide, tsöklohekseenide ja aromaatsete süsivesinike reaktsioonid
plaatinakatalüsaatoril

Mikroreaktor-gaasikromatograafilisel meetodil uuriti plaatina-silikageelkatalüsaatoril
alküültsükloheksaanide, alküültsüklohekseenide ja aromaatsete süsivesinike C 6 ... Сю reakt-
sioone vesiniku voolus temperatuuridel 250 ... 400° C.

Selgus, et plaatinakatalüsaatoreil on suurem isomeriseeriv ja aromatiseeriv toime kui
pallaadiumkatalüsaatoreil.

S. RANG, О. EISEN
ZUR KATALYSE VON KOHLENWASSERSTOFFEN AN PALLADIUM- UND

PLATINKATALYSATOREN
8. Reaktionen von Cyclohexanen, Cyclohexenen und aromatischen Kohlenwasserstoffen

auf dem Platinkatalysator

Es wurden die Reaktionen von alkylsubstituierten Cyclohexanen und Cyclohexenen
C6

— Сю und aromatischen Kohlenwasserstoffen C6—Сю bei Temperaturen von 250—400° C
mit Hilfe der mikroreaktor-gaschromatographischen Methode untersucht.

Auf Grund der individuellen Zusammensetzung der Reaktionsprodukte wurden die
allgemeinen Reaktionsgesetzmäßigkeiten erörtert.

Die isomerisierende und aromatisierende Einwirkung der Platinkatalysatoren ist etwas
größer als die der Palladiumkatalysatoren.


