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ПРЕВРАЩЕНИЕ МОНООЛЕФИНОВ
В ПРИСУТСТВИИ ЩЕЛОЧНЫХ МЕТАЛЛОВ

И ИХ ПРОИЗВОДНЫХ

В. Р. Аншелес, И. И. Письман

Дан обзор работ, посвященных превращениям моноолефинов в присут-
ствии щелочных металлов и их производных — в основном реакциям ме-
таллирования, димеризации, содимеризации и изомеризации. Рассмотрены
катализаторы, условия протекания, состав продуктов, а также вопросы ме-
ханизма реакций. Показано, что специфичность действия щелочнометалли-
ческих катализаторов связана с общими закономерностями образования и
превращения органических соединений щелочных металлов, и что реакции
на этих катализаторах могут служить основой для организации перспек-
тивных процессов переработки моноолефинов.
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I. ВВЕДЕНИЕ

Моноолефины — основное сырье современной нефтехимической про-
мышленности; мировое производство их измеряется многими миллиона-
ми тонн в год. Поэтому работы в области превращений этих углеводо-
родов, как правило, имеют большое практическое значение.

Известно, что моноолефины имеют двойственную природу: их рас-
сматривают как слабые кислоты и основания, так как они способны об-
менивать водород на металл, присоединять протон или быть донором
электрона. Реакции димеризации, содимеризации, металлирования, ал-
килирования и изомеризации мо>ноолефинов в присутствии основных ка-
тализаторов открывают широкие возможности синтеза индивидуальных
углеводородных мономеров и полупродуктов нефтехимического синте-
за. Высокая избирательность этих реакций позволяет эффективно полу-
чать такие относительно термодинамически неустойчивые олефины, как
4-метилпентен-1, З-метилпентен-1, З-этилпентен-1 и др. Содержание этих
α-алкенов в продуктах переработки нефти (крекинга или пиролиза)
ничтожно и их выделение затруднено близостью физико-химических
свойств изомеров.

Изомеризация моноолефинов и некоторых диолефинов на щелочных
металлических катализаторах дает возможность в мягких условиях пе-
реместить кратную связь в нужное положение, не затрагивая углерод-
ного скелета. Алкилирование алкилбензолов на этих катализаторах
приводит к селективному присоединению олефина только в боковую



1184 В. Р. Аншелес, И. И. Письман

цепь, что при последующем деалкилировании позволяет получать так-
же ценные олефины определенной структуры, например изоамилены.

Первая попытка широкого обобщения закономерностей реакций,
катализируемых основаниями, была сделана в 1962 г. Пайнсом и Ха-
агом '. Путям промышленного осуществления процесса синтеза 4-метил-
пентена-1 посвящена работа 2. В обзорах3·4 рассмотрены в основном за-
кономерности димеризации и содимеризации олефинов на комплексах
переходных металлов и лишь частично затронуты реакции на основных
катализаторах.

В настоящем обзоре рассмотрен появившийся в последние годы об-
ширный материал, а также некоторые ранние работы о превращениях
ненасыщенных соединений, главным образом моноолефинов, в присут-
ствии щелочных металлов и их производных, в свете современных пред-
ставлений о природе и механизме кислотно-основного катализа.

П. ЗАКОНОМЕРНОСТИ РЕАКЦИЙ ОЛЕФИНОВ
СО ЩЕЛОЧНЫМИ МЕТАЛЛАМИ

И ИХ ХИМИЧЕСКИМИ СОЕДИНЕНИЯМИ

Во многих углеводородах удается заместить водород на щелочной
металл, что характерно для кислот, и получить металлоорганическое
соединение. Замещение может происходить как при прямом действии
металла, так и под действием другого металлоорганического соедине-
ния, содержащего щелочной металл. С ростом атомного веса щелочного
металла скорость металлирования, как правило, возрастает. Скорость
этой реакции также увеличивается, если используется металл в расплав-
ленном или тонко измельченном состоянии, растворы в жидком аммиа-
ке, а также эвтектическая смесь натрия и калия 5. Скорость металли-
рования зависит также от подвижности водорода в молекуле органиче-
ского соединения. Олефины, которые обладают сравнительно низкой
кислотностью, металлируются непосредственно щелочными металлами
медленно6. Значительно легче протекает реакция переметаллирования
(гранс-металлирования), впервые описанная Шорыгиным 7:

HR + R' — Μ ?± R — M-f R'H
M = L i , Na, К, Cs, Rb; R и R ' — углеводородные радикалы.

Кочешков и Талалаева 8 сформулировали правила металлирования:
а) с ростом кислотности повышается выход металлоорганического со-
единения при действии одного и того же металлирующего агента на
разные углеводороды; б) в одинаковых условиях скорее металлируется
углеводород с большей кислотностью; в) при недостатке металлирую-
щего агента также металлируется предпочтительнее соединение, явля-
ющееся более сильной кислотой.

Наличие кратных связей или циклов в молекуле органического ве-
щества значительно изменяет величину энергии, необходимой для от-
рыва протона. Так, в пропане она составляет 95 ккал/моль, в этане —
98 ккал/моль, в то время как в толуоле — всего 77,5 ккал/моль, а для
отрыва аллильного водорода β пропилене нужно 77 ккал/моль 9. Метал-
лирование алкилбензолов происходит с высокими скоростями у α-угле-
родного атома алифатического заместителя10"12. В нафталине замеще-
ние водорода на металл протекает значительно быстрее, чем в бензо-
ле 13~15. Алкины обладают еще более высокой кислотностью, причем она
растет в ряду " : НС = С Н < Н С = С—С5НИ = С—СвН5.

Этилен значительно более слабая кислота, чем ацетилен; он метал-
лируется только <-ипкными основаниями, например амилнатрием ". За-
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мещение протонов в этилене на алкильные группы повышает кислот-
ность олефина в связи с тем, что винильная группа активирует атомы
водорода у ближайшего к ней углеродного атома. Поэтому пропилен
металлируется гораздо легче этилена, и на металл замещается преиму-
щественно водород в метальной группе 5· 6· "•18. При его диметаллиро-
вании образуется NaCH2—CH = CHNa1 9. При металлировании изобути-
лена также получены моно- и дизамещенные продукты": СН2 =
= C(CH3)CH2Na и CH 2 =C(CH 2 Na) 2 .

Металлирование бутена-1 амилнатрием и последующая карбониза-
ция дают в основном СН, = СНСН(СН3)СООН, в меньших количествах
СН3СН = СНСН2СООН, СН3СН2СН = СНСООН и продукты диметалли-
рования 17. Пентен-1 металлируется17 с образованием главным образом
CH, = CHCHNaCH2CH3 и NaCH = CH (CH2)2CH3. Гексен-1 иод действи-
ем амилнатрия образует также два соединения 16: первое отвечает ме-
таллированию по метиленовой группе, находящейся в α-положении к
кратной связи; второе, как в случае бутена-1, связано с миграцией двой-
ной связи CH3(CH2)2CH = CHCH2Na. Подобная изомеризация с мигра-
цией кратной связи в середину цепи описана при реакциях с фенил-,
бензил- и амилнатрием 20. В гексенах с разветвленной цепью металли-
рование происходит также в основном с замещением аллильного атома
водорода; например, 2,3-диметилбутен-1 превращается после металли-
рования и карбонизации в С Н 2 = С ((—С3Н7)СН2СООН. Когда аллиль-
ный атом водорода отсутствует, как в 3,3-диметилбутене-1, металлиру-
ется концевой углеродный атом в винильной группе 16.

Исследования по металлированию α-олефинов С7 и выше 21~28 пока-
зали, что по мере роста длины углеродной цепи в олефинах кислотные
свойства ослабляются5 и несколько меняется характер превращений.
Так, например, экспериментально установлено2-5·26, что уже в случае
гептена-1 в начале реакции в реакционной смеси преобладают продукты
винильного замещения. По-видимому, в α-олефинах выше С6 двойная
связь не только оттягивает электроны связи С—Η аллильного положе-
ния, но и вызывает последовательно убывающее индуктивное смещение

электронных пар в том же направлении 26: сн3—(сн^-с^сн^с^ Это
ч н

смещение несколько компенсирует понижение электронной плотности
аллильной связи С—Н, что и приводит к преобладанию продуктов ви-
нильного замещения. В низкомолекулярных а- и β-олефинах этого
явления не наблюдается и кислотность их меняется в ряду5: (СН3)2С =
= С Н 2 > С Н 3 — С Н = СН2 > СН3СН = СНСНз > СН3СН2СН = С

() () ()
Авторы работы30 для оценки кислотности применили колориметриче-

ский метод и реакцию карбоксилирования натрий- или калийорганиче-
ских соединений; в 3 1 · 3 2 дополнительно к этому использован метод поля-
риметрии. В работах3 3·3 4 измеряли константы равновесия в реакциях
циклогексиламида лития или цезия с С—Η-кислотами. Крам 35 пред-
принял попытку составить универсальную шкалу кислотности всех клас-
сов углеводородов, используя данные работ 31-34

? а также результаты
исследований 36~38. Реутов, Бутин и Белецкая 39 в обширном обзоре рас-
смотрели известные в настоящее время методы определения равновес-
ной кислотности и пришли к выводу, что пока можно определить кис-
лотность углеводородов в апротонных растворителях только до величин
рКа, равных ~30. Кислотность более слабых кислот (алкенов, аренов,
алканов и др.), которая оценивается косвенными методами, по-види-

2 Успехи химии, № 7
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мому, ниже предсказываемой шкалой Крама. Эта, хотя и несколько
ограниченная, информация об относительной кислотности и основности
углеводородов, позволила Шатенштейну 5 · 4 0 · 4 1 и Краму35 провести кор-
реляцию между указанными свойствами органических соединений и их
поведением в различных химических реакциях.

Изотопный обмен водорода с сильными основаниями 40 позволяет не
только оценить кислотность отдельных С—Η-связей, но и характеризует
одновременно основание, выступающее в роли нуклеофила " . Так, на-
пример, рассмотрение скорости обмена водорода в пропилене показы-
вает, что при 25° три атома водорода обмениваются уже в течение
15 мин. Сравнительно скоро (через 1,5 час) достигается обмен пяти ато-
мов, тогда как последний атом водорода обменивается с гораздо мень-
шей скоростью 32. В изобутилене скорость обмена шести атомов водоро-
да в двух метальных группах примерно на порядок меньше, чем в СН3-
группе пропилена, но на порядок больше, чем для остальных двух ато-
мов. Если от изобутилена перейти к тетраметилэтилену (молекуле, име-
ющей ту же группировку атомов, но построенную симметрично и потому
не имеющую дипольного момента), то скорость реакции уменьшается
почти на два порядка 5.

Таким образом, кислотность отдельных атомов водорода существенно
меняется в зависимости от структуры молекул олефина, и при металли-
ровании следует ожидать образования металлоорганического соединения,
в котором на металл замещен наиболее кислый атом водорода. Но, по
данным 17, структура и соотношение продуктов металлирования н-бути-
лена не зависят от положения двойной связи в исходном олефине. На
примере кротиллития показано 43, что соотношение форм металлооргани-
ческих соединений аллильного типа определяется условиями реакции,
в частности, температурой и природой растворителя. Методами ЯМР 44

установлено, что в литийаллиле СН2 = СН—CH2Li первый и третий ато-
мы углерода равноценны, что указывает или на возможность быстрой
обратимой миграции лития между этими атомами, или на образование
соединения, в котором атом лития делокализован". Аналогично было
выяснено 46, что в эфирных растворах кротиллития сосуществуют следую-
щие формы: СНз—СН = СН—СН21лиСН3СН(1л)СН = СН2.

Авторы42· 47~49 объясняют природу таких металлоорганических соеди-
нений, исходя из концепций «полярного» квантовомеханического ре-
зонанса, для описания которого основное состояние анионной части пред-
ставляется в виде набора классических структурных формул для всевоз-
можных электронных изомеров, каждый из которых характеризуется
определенным вкладом в это состояние 42. Делокализация связей, непо-
деленных электронных пар, зарядов и спинов энергетически выгодна и
приводит к резонансной стабилизации молекулы 42. Делокализация отри-
цательного заряда облегчает образование карбаниона, но снижает его
реакционную способность50.

Лефебр и Шовен 4 приводят ряд стабильности и реакционной способ-
ности карбанионов:

возрастающая
реакционная
способность

R - C H - C H - C H - C H a T

R— СН-=СН

R - C H 2

I
R 3

возрастающая
стабильность
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В рассмотренных реакциях металлирования и изотопного обмена, про-
текающих по схеме кислотно-основного взаимодействия, в предельном
случае следует ожидать образования ионов с трехвалентным отрицатель-
но заряженным атомом углерода (свободных карбанионов). Практиче-
ски, вероятно, образуются переходные поляризованные комплексы с бо-
лее или менее прочными водородными связями 5 · 3 2 . Строение этих ком-
плексов может быть изображено схемой 5 1 · 5 2 :

ч 8 - . - < а -
-с . в
/ м+

Образующиеся в результате металлирования органические производ-
ные щелочных металлов могут быть высоко реакционноспособными про-
межуточными соединениями в ряде химических реакций, которые рас-
смотрены далее. Объясняется это более ионным характером связи С—Μ
в них по сравнению с другими элементоорганическими соединениями 53.
Алкенилнатриевые соединения могут быть также использованы для син-
теза различных непредельных функциональных производных, а также
непредельных карбоновых кислот, непредельных сульфокислот, непре-
дельных спиртов и др.5 4.

III. РЕАКЦИИ ОЛЕФИНОВ, КАТАЛИЗИРУЕМЫЕ ДИСПЕРСИЯМИ
И СОЕДИНЕНИЯМИ ЩЕЛОЧНЫХ МЕТАЛЛОВ

Первые сообщения о каталитических превращениях олефинов в при-
сутствии щелочных металлов появились в печати еще в 1936 г.55 Тринад-
цать лет спустя Фрид получил патенты на димеризацию и содимериза-
цию алкенов на этих катализаторах5 6·". Жидкие продукты реакции
содимеризации этилена и пропилена, катализируемой металлическим нат-
рием, содержали углеводороды с числом атомов меньше десяти, в основ-
ном, пентены и гептены. Процесс проводился в довольно жестких усло-
виях: температура 275—400° и давление 250—1000 атм.Ь6 При тех же
условиях из этилена и изобутилена получены, главным образом, гексены,
а из пропилена и изобутилена — гептены. Использование промоторов
(антрацена и нафталина) позволило снизить температуру реакции до
125—250°". Индивидуальный состав полученных олефинов не был опре-
делен.

Авторы 58, исследовав реакции димеризации и содимеризации олефи-
нов на катализаторе «натрий с антраценом», пришли к выводу, что эта
реакция идет через промежуточное образование стабилизированных ре-
зонансом карбанионов, которые определяют положение присоединения
следующей молекулы олефина. При димеризации пропилена, протекаю-
щей по схеме:

С

с = с—с- + с—с -= с -»с = с—с—с—с

образовавшийся нестабилизованный резонансом изогексенилкарбанион
быстро вступает в реакцию кислотно-основного взаимодействия с избыт-
ком олефина. В результате регенерируется аллилкарбанион и образуется
4-метилпентен-1:

С С

I I
С = С—С—С—С" + С—С = С -> С = С—С—С—С + С = С—С~

При содимеризации циклогексена с этиленом, пропиленом и изобутиле-
Ном были получены в основном продукты присоединения олефинов к цик-
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логексенилкарбаниону, что служит подтверждением постулированного
механизма. При димеризации изобутилена получен 2,4,4-триметилпен-
тен-1 58.

Низкое содержание наименее термодинамически устойчивого гексе-
на — 4-метилпентена-1 — в продуктах димеризации пропилена в присут-
ствии «натрия с антраценом» можно объяснить его изомеризацией с ми-
грацией олефиновой связи в более устойчивые метилпентены с внутрен-
ним положением двойной связи вследствие высокой температуры реак-
ции, а также наличия ароматического промотора. Действительно, после-
дующие исследования 59~61 показали, что димеризацию пропилена в 4-ме-
тилпентен-1 можно успешно проводить в присутствии дисперсий калия,
рубидия и цезия в углеводородных растворителях (таких, как парафи-
ны, минеральное масло, нафтены, ароматические углеводороды), а так-
же в эфирах и аммиаке. Наиболее высокие скорости достигнуты в бензо-
ле, однако в этом случае образуется значительно больше пропана и твер-
дых продуктов уплотнения 61.

Дисперсии натрия и лития в отсутствие ароматических промоторов,
как правило, не эффективны. Однако их смеси с более «тяжелыми» ще-
лочными металлами — калием и цезием, так же как и смеси этих ме-
таллов, значительно эффективнее при олигомеризации олефинов, чем
индивидуальные калий и цезий62. Высокой активностью обладает дис-
персия лития, полученная реакцией обмена между литийорганическим
соединением LiR (где R — алкильный радикал) и свободным щелоч-
ным металлом (как правило, калием) 83~65. Возможно, что и в этом слу-
чае высокая активность связана с тем, что в состав каталитического
комплекса входит смесь щелочных металлов калия и лития. Показа-
но66, что предварительный нагрев катализатора до температур, пред-
шествующих содимеризации, и выдерживании при этих температурах в
присутствии олефинов (например, бутена-2), значительно увеличивает
скорость содимеризации этого олефина с этиленом и повышает выход
З-метилпентена-1 с 38 до 55 вес.%. Предлагается регенерировать ще-
лочной катализатор, нагревая его до 200—400° в инертном растворите-
ле6 7, но в 6 8 указано, что такая регенерация неэффективна.

При подробном изучении димеризации пропилена в присутствии дис-
персий щелочных металлов69 сделан вывод, что выход 4-метилпентена-1
зависит от условий эксперимента и природы использованного щелочного
металла. Более высокое содержание 4-метилпентена-1 (до 86 вес.%) в
продуктах реакции достигнуто на дисперсиях калия без ароматических
промоторов, при температуре реакции не выше 150° и концентрации ще-
лочного металла не более 50 г/л 70~72; правда, в этих условиях резко
уменьшалась (до 10—15%) степень конверсии. Параллельные опыты по
изомеризации 4-метилпентена-1 и 4-метилпентена-2 в присутствии дис-
персии натрия с антраценом и дисперсии калия без ароматических до-
бавок09 показали, что в условиях, при которых ведется димеризация про-
пилена, происходит миграция двойной связи в 4-метилпентене-1. Приме-
нение дисперсий тяжелых щелочных металлов без ароматических промо-
торов в инертных парафиновых растворителях несколько усложняет об-
разование щелочно-органического инициатора. Наиболее вероятно, что
оно происходит через нестабильные промежуточные продукты, образую-
щиеся в результате переноса электрона от щелочного металла к π-связи
олефина (анион-радикалы) 6Э.

Проведение реакций димеризации и содимеризации олефинов на ще-
лочных металлах в среде ароматических углеводородов 60 или с примене-
нием ароматических промоторов типа дифенила, нафталина и антраце-
на "•74 приводит к уменьшению индукционного периода и (в условиях
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периодических опытов) к росту степени превращения вследствие высо-
кой кислотности ароматических углеводородов. Наиболее высокая кон-
версия и селективность достигнуты на катализаторе «калий с дифени-
лом»73. Как указывают авторы, это связано с повышенной скоростью
металлирования этого ароматического углеводорода с образованием

«комплекса» Г/ \ — / ^1 К+-

Модифицирование щелочных катализаторов алифатическими или
ароматическими эфирами и кетонами 75 не привело к существенному уве-
личению скорости реакции и селективности процесса. Рекомендуется ис-
пользовать катализаторы, представляющие собой смесь щелочных ме-
таллов с их окислами, гидроокисями или фторидами 76~78. Описаны ката-
лизаторы общей формулы A (MR1, R2, R3), где А — щелочной металл,
Μ — цинк, ртуть, кадмий или олово; R1, R2, R3 — углеводородные ради-
калы или Η 7 9 · 8 0 . Селективность образования 4-метилпентена-1 на этих
катализаторах не выше 80%.

Промотирование катализаторов на основе щелочных металлов алкил-
галогенидами 81"~83, алкилфенолами 8 4 · 8 5 , аллиловыми или ариловыми эфи-
рами86, алкиламинами87 и другими органическими соединениями88"92

существенно не увеличило их активность и селективность при образова-
нии α-олефинов в реакциях димеризации и содимеризации низкомолеку-
лярных алкенов.

На основе закономерностей металлирования можно объяснить обра-
зование при содимеризации этилена с бутеном-2 и пентеном-2 в основном
3-этилзамещенных продуктов 66>68, а не н-олефинов, как этого следовало
ожидать, исходя из относительной кислотности. По-видимому, эти резуль-
таты можно объяснить образованием как из а-, так и из β-олефинов од-
ного и того же металлоорганического соединения, карбанионная часть
которого может быть описана резонансом структур:

R—СН—СН = СН2 <—>Я—СН = СН—СН2

Авторы 68 изображают промежуточное соединение не в виде отдельной
кинетической частицы, как предполагалось ранее 58, а вместе с катионом
щелочного металла, однако влияние катиона на протекание реакции не
обсуждается.

Вилке 7 0 · 7 4 · 9 3" 9 7 на пилотной установке (объем реактора 38 л) попы-
тался воспроизвести в более крупном масштабе лабораторные данные 5 6 · "
и проверить разработанные авторами этих работ схемы промышленных
процессов 6 2 '6 7. Он пришел к выводу 74, что дисперсия калия обладает за-
метной реакционной способностью только при размерах частиц 1 —
10 мкм. При увеличении размера частиц затрудняется доступ сырья к
нижележащим слоям металла, что приводит к реакциям между калийор-
ганическими соединениями с образованием продуктов уплотнения, за-
трудняющих доступ к поверхности катализатора. При температуре ре-
акции (120—170°) калий находится в расплавленном состоянии и сохра-
нение суспензий со столь мелкими частицами затруднительно, так как
при столкновениях они объединяются в более крупные агрегаты. Чтобы
избежать слипания частиц жидкого металла, предлагается 74 добавлять
олеиновую кислоту и наносить калий на частицы талька размером 50 мкм.
Использование такой стабилизированной дисперсии или, как называет
ее Вилке, «осадочного катализатора», обеспечивает получение более вы-
соких результатов. Однако эти показатели ниже 7\ чем достигнутые в га-
зофазном процессе на контактах «щелочные металлы на неорганических
носителях», которые описаны дальше.
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Анализируя работы по содимеризации олефинов е8, Вилке пришел к
выводу, что реакционная способность олефинов по отношению к метал-
лическому калию убывает в следующей последовательности: этилен>
>пропилен>изобутилен, и радикал-анион как промежуточный продукт
не образуется. Основываясь на этих данных, а также на результатах
алкоголиза катализаторов — металлического калия и гидрида калия в
диспергированном виде и на носителе (К2СО3), Вилке предположил, что
реакция формирования катализатора идет на двух центрах с образова-
нием гидрида и продукта винилыюго замещения 9S:

К Г R'

R-C -- СН, -!- 2К <- I R-C - СН J К+ + КН

(I)

R, R' и R/— водород или алкильные группы.

В последующей реакции с пропиленом винильный карбанион(1) дает
термодинамически более стабильный аллилкалий и регенерируется пер-
воначальный олефин. Гидрид калия с пропиленом образует пропан и ал-
лилкалий.

Подобный механизм не соответствует полученным позднее экспери-
ментальным данным 68. В случае предпочтительного винильного металли-
рования следовало бы ожидать в реакциях содимеризации этилена с про-
пиленом образования продукта присоединения пропилена к винилнат-
рию — З-метилбутена-1 и интенсивной димеризации этилена с образова-
нием бутена-1. Однако в этих условиях не были обнаружены68·97 замет-
ные количества З-метилбутена-1, а димеризация этилена протекает со
скоростью примерно на два порядка ниже, чем димеризация бутиле- j
нов 10°. Интересно отметить, что даже незначительные количества буте- 0
на-1, образующиеся при димеризации этилена, быстро присоединяют сле-
дующую молекулу этилена, и в продуктах реакции обнаружено до
27,0 вес.% тримера этилена — З-метилпентена-1 i0°.

Все это позволяет сделать вывод, что и в данном случае металлиро-
вание этилена (винильное) протекает, как это было показано ра-
нее 6·16· ", со значительно меньшей скоростью, чем аллильное (например,
металлирование пропилена). Поэтому стадия формирования катализа-
тора, когда металлирование идет на относительно малоактивном метал-
лирующем агенте — щелочном металле, скорее проходит через стадию
образования радикал-аниона, а не продукта винильного металлирования
олефина. Причина высокой скорости содимеризации этилена с пропиле-
ном или с н-бутенами, по-видимому, состоит в том, что этилен легче дру-
гих олефинов присоединяется к анионам 58.

Реакции димеризации и содимеризации олефинов рассматриваются
не только как присоединения алкенов к карбанионам, а как частный слу-
чай ограниченной (вырожденной) анионной гомополимеризации или со-
полимеризации олефинов l· i02. Такой подход позволяет объяснить неко-
торые закономерности этих реакций, например, зависимость выхода про-
дуктов олигомеризации от соотношения мономеров и конверсии 1 0 2 · 1 0 3 .

Рассмотрев возможные пути образования продуктов димеризации и >
содимеризации моноолефинов на щелочнометаллических катализаторах, "
перейдем к прототропным перемещениям, вызываемым изомеризацией
ненасыщенных углеводородов, которую наряду с другими веществами
катализируют основания. Установлено, m что в безводной среде КОН
при 320° вызывает стереоспецифическую изомеризацию м-бутенов в цис-
бутен-2. Из цис- или гранс-бутенов-2 получен бутен-1. Гидроокись нат-
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рия катализирует эту реакцию при 400°, а более слабое основание, LiOH,
при 440°. Описана изомеризация высокомолекулярных α-олефинов с ми-
грацией двойной связи в присутствии изопропилата натрия 105 и бутила-
тов калия 10в.

Авторы работ 107-113 изучили изомеризацию олефинов под действием
амида кальция при температурах кипения углеводородов. Ими была
впервые высказана мысль, что первой стадией этой реакции является
протонизация водорода в С—Η-связи, находящейся в аллильном поло-

08р
жении к двойной 1 0 8 :

MNH2 ~* [R~CH-CH-CH 2 ] M+NH3

В образовавшемся карбанионе возможно смещение отрицательного за-
ряда в кратной связи с образованием карбаниона(Ш):

[R-CH-CH=CH2] M+NH3 -••• [R-CH-=CH-CHa]M+NH3

(Η) (III)

который после присоединения протона дает олефин с новым положением
двойной связи. Как и следовало ожидать, на основе предложенного ме-
ханизма быстрее изомеризуются те гексены, у которых в аллильном по-
ложении имеется наибольшее число атомов водорода 10°, так как по мере
замещения водорода на электронодонорные алкильные группы подвиж-
ность оставшихся атомов водорода падает.

Шатенштейн и сотр. 5 · 1 1 4 · 1 1 5 показали, что не только амид кальция, но
и амид калия в жидком аммиаке вызывает изомеризацию алкенов. Позд-
нее было замечено, что при катализе этими амидами наряду с миграцией
кратной связи также происходит изотопный обмен водорода 32, что слу-
жит наглядным подтверждением взглядов авторов работы 1OS.

Участие карбаниона в процессе изомеризации на основных контактах
продемонстрировано также в работе 116. Как известно, в аллилбензоле

С6Н5—СН2—СН = СН2 связи С—Η в положении, отмеченном звездочкой,
находятся в сопряжении с электронной системой ароматического кольца
и с кратной связью. Поэтому водород в указанном положении ионизиру-
ется в аммиачном растворе амида калия, и образуется карбанион с ха-
рактерным спектром поглощения \ При нейтрализации амида аммоний-
ной солью образуется преимущественно пропенилбензол С6НГ,СН =
= СН—СН3, т. е. происходит перемещение двойной связи 11?. Однако дале-
ко не всегда в ходе изомеризации возникает свободный карбанион. Ско-
рее всего, по мнению Шатенштейна 5, в большинстве случаев происходит
частичная протонизация водорода и его синхронное перемещение, напри-
мер, в тримолекулярном комплексе в переходном состоянии.

Некоторые наблюдения, подтверждающие эти взгляды, описаны
в 118-121, Было установлено, что изомеризующее действие трег-бутилата
калия зависит от природы растворителя 119. Уже при 40—60°, хотя и при
сравнительно большом времени контакта (24 час для линейных и до
500 час для разветвленных олефинов) удалось достичь термодинамиче-
ского равновесия в изомерах бутенов, пентенов и 2-метилпентенов. При-
менение меченых олефинов показало, что происходящая в системе трет-
бутилаткалия — диметилсульфоксид изомеризация протекает внутри
комплекса между олефином и катализатором 118-121. Перенос водорода с
одной молекулы на другую не обнаружен; наблюдается только сильный
изотопный обмен между олефином и растворителем — диметилсульфок-
сидом. Эти результаты интерпретированы на основе модели с химически
связанной ионной парой 120:
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\н
+ к+в" + вн.

/vq г - \ ^ fVi } «to

В"=0~—Ви — трет

Скорость изомеризации углеводородов зависит как от силы основа-
ния, так и от кислотности аллильного атома водорода в олефине. Так,
например, 1,4-пентадиен, обладающий очень кислыми атомами водоро-
да, изомеризуется под действием грег-бутилата калия в диметилсульфок-
сиде ~ в 108 раз быстрее, чем пентен-1 т . Замечено 118· 12°, что 2-метил-
пентен-1 изомеризуется в 2-метилпентен-2 быстрее, чем 2-метилпентен-2
в 4-метилпентен-2. Полученные кинетические закономерности авто-

ры
118 120 объясняют относительной устойчивостью карбанионов, которые

образуются в качестве промежуточных продуктов.
Миграцию кратной связи в олефинах катализируют также натрий-

органические соединения, образующиеся в результате реакции натрия с
промотором, например, с о-хлортолуолом или антраценом

5. В
сообщается о возможности использования в качестве гомогенных ката-
лизаторов этой реакции продукта взаимодействия лития с этилендиами-
ном; замена лития на натрий в данном случае снижает активность ка-
тализатора.

Виттиг128 установил, что литийорганические соединения в растворах
находятся в димеризованном состоянии. Основываясь на этом факте, ав-
торы 43 предположили, что это облегчает протекание изомеризационного
акта, в результате которого одна из молекул претерпевает изомерное
превращение, а другая остается неизменной:

СН,-СН СН2—СН=СН—'
ι
I

Μ

СНо
Μ

I
Μ—СН2—СН=СН—СН3 + СН3—СН—СН=СН2

Х С Н /

Μ щелочной металл.
Прямой переход цис-^транс- требует, как известно, значительной энер-
гии активации, поэтому возможно, что эта реакция идет по схеме 43:

R-CH2-CH
II ^ R-CH 2-CH-CH=CH 3 Ϊ2 R-CH2-CH

М-СН.-СН I II
Μ HC-CH2M

Все исследования реакций изомеризации олефинов на основных ка-
тализаторах показали, что рассмотренные катализаторы ускоряют толь-
ко миграцию кратной связи в молекуле, но не затрагивают углеродного
скелета. Реакции алкилирования алкилбензолов моноолефинами, ката-
лизируемые щелочными металлами и некоторыми их химическими соеди-
нениями, обладают примечательной избирательностью: присоединение
олефинов происходит только в боковую цепь алкилбензолов. Подробное
рассмотрение этих реакций позволило предположить \ что закономерно-
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сти этих превращений связаны с образованием промежуточных соедине-
ний — карбанионов алкилбензолов.

Таким образом, авторы, изучавшие как изотопный обмен водорода в
углеводородах в присутствии оснований, так и реакции димеризации, со-
димеризации, изомеризации и алкилирования олефинов, катализируемые
основаниями, пришли к выводу, что все эти реакции протекают через
стадию образования карбанионов. При этом, как правило, не образу-
ются свободные карбанионы. В переходном состоянии может лишь 'Про-
изойти электронный сдвиг в направлении образования = С ~ 5 .

IV. ПРЕВРАЩЕНИЯ ОЛЕФИНОВ
ПОД ДЕЙСТВИЕМ ЩЕЛОЧНЫХ МЕТАЛЛОВ НА НОСИТЕЛЯХ

Щелочные металлы на твердых неорганических носителях являются
более эффективными катализаторами реакций изомеризации, димериза-
ции и содимеризации, олигомеризации и гидрирования олефинов, чем
дисперсии щелочных металлов или растворы их соединений в углеводо-
родных растворителях.

Так, уже в своих первых работах по изомеризации олефинов на ос-
новных катализаторах Пайнс и сотр. ί2ί>· 13° исследовали целый ряд кон-
тактов, представляющих собой натрий и литий на неорганических носи-
телях, и показали, что наиболее активными катализаторами являются
щелочные металлы, «обладающие большой поверхностью в результате
нанесения на активированную окись аллюминия» \ Эти катализаторы, по
мнению авторов, способны отрывать протоны от молекул олефинов с об-
разованием промежуточных соединений, стабилизированных в результа-
те резонанса структур 130:

Na+ Na+

R-CH-CH=CH2 *-* R-CH=CH-CH a

(IV) (V)

В присутствии избытка олефина происходит обмен металла на аллиль-
ный протон, что приводит к образованию изомеризованного олефина
структуры (V) и регенерации промежуточного соединения (IV). Проте-
кание этой реакции может быть прервано в результате образования со-
единения, обладающего недостаточно основным характером, чтобы ме-
таллировать олефин, например полнена, при отрыве гидрид-иона '.

Изучение кинетики реакции изомеризации 130 показало, что при малом
времени контакта бутен-1 превращается преимущественно в ^ыс-бутен-2,
а не в более термодинамически устойчивый г/шкс-изомер. Стереоспеци-
фичность действия катализатора может быть объяснена либо тем, что бу-
тен-1 быстрее реагирует с г{«с-бутенилкарбанионом, либо тем, что цис-
бутенилкарбанион присутствует в реакционной среде в больших концент-
рациях. Последняя интерпретация более вероятна 130, что можно объяс-
нить появлением дополнительной стабилизированной резонансом струк-
туры ':

/ \б+

-сн3 сн2
6- · '

№+· • Η '

Показано 123, что дисперсия Li на γ-Α12Ο3 не так активна, как соответ-
ствующий натриевый катализатор. Авторы 13° считают, что одной из при-
чин высокой активности последнего контакта может быть образование



1194 В. Р. Аншелес, И. И. Письман

натрийорганических соединений из щелочного металла и активных при-
месей в олефине. Это мнение основано на данных 122> ш · i 2 9 ' 131-134, что нат-
рий в присутствии некоторых органических соединений, например хлор-
бензола и хлортолуола, значительно легче изомеризует олефины.

Другой причиной может быть замена натрием протонов гидроксиль-
ных групп на поверхности окиси алюминия, что приводит к подавлению
бренстедовской кислотности при одновременном значительном усилении
основности анионов кислорода 1 3 0 · 1 3 5 . Образование карбанионов в этом
случае можно объяснить следующей схемой i 3 5:

\ / ' + \ _ / н + \ / N a +

/С=С-С-Н + СГ—Na -^V^c-cf- X°
/ \ / \ |

ΑΙ ΑΙ

/ι\ /Ν
Эта гипотеза позволяет объяснить также повышение активности ка-

тализатора «Na на γ-Α12Ο3» в реакциях миграции кратной связи в гексе-
нах и винилнорборнене (5-винилбицикло [2, 2, 1] гептене-2) при модифи-
цировании окиси алюминия растворами поташа 136-140. Как известно, при
предварительной термообработке в вакууме или в токе инертного газа
происходит дегидратация поверхности этого окисла и образуются люи-
совские кислотные и основные центры141·142. Ионы К+ из раствора пота-
ша дезактивируют люисовские основные и остаточные бренстедовские
кислотные центры143·144, а натрий, по-видимому, образует ион, связан-
ный одноэлектронной связью с поверхностью А12О3

102. Наглядным сви-
детельством ионизации натрия является появление синей окраски при
нанесении щелочного металла 102. Аналогичная картина изменения цве-
та наблюдается при растворении щелочных металлов в аммиаке. Обра-
зование ионов при этом известно и подтверждается многими методами,
в частности высокой электропроводностью раствора 145.

Повышение активности катализатора «Na на γ-Α12Ο3» в тех случаях,
когда носитель термоактивирован при 400—500°, связано вероятно с тем,
что атом натрия образует с поверхностно-ненасыщенным атомом алюми-
ния (люисовским кислотным центром) активный каталитический комп-
лекс, например такой, как представлен на схеме 102:

( ) - К + О—К+ NaS

_ * -0-4,-0-f-O ±*i- - 0 - j , - 0 _ ^ 0 -

К аналогичным выводам пришли авторы 14δ, изучавшие изомеризацию
α-бутилена на калии, нанесенном на γ-, η-, α-Α12Ο3 и кварце.

Для изомеризации бутенов, пентенов и гексенов рекомендуется ис-
пользовать не только катализатор «натрий на γ-Α12Ο3»

 147~151 или на мо-
лекулярных ситах 1 5 2 · 1 5 3 , а также близкие по природе контакты — калий
или амид калия на γ-Α12Ο3

154-156 и комплекс графита со щелочным ме-
таллом157. Замечено усиление изомеризующей способности катализато-
ра «Na на γ-Α12Ο3» при 'продувке его воздухом151. Описана кинетика
изомеризации винилнорборнена на амиде калия в жидком аммиаке158.
В отличие от термической изомеризации этого углеводорода 159, приво-
дящей к образованию тетрагидроиндена (бицикло[4, 3, О]нонадиена),
реакция, катализируемая основанием, ведет лишь к миграции кратной
связи, не затрагивая кольца.
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Как правило, в описанных процессах из α-олефинов получают алке-
ны с внутренним положением двойной связи. Однако предлагается по-
лучать160·161 α-алкены из их β- и γ-изомеров, используя смещение
термодинамического равновесия путем отгонки из реакционной
зоны целевых сс-олефинов, которые, как правило, более легколетучи,
чем их изомеры. Хотя в принципе эта идея не вызывает возражений, при
ее осуществлении придется столкнуться с трудностью выделения целевых
продуктов из равновесной смеси, где содержание первых относительно
мало. Более эффективным является получение 4-метилпентена-1 из 2-ме-
тилпентена-1 и 2-метилпентена-2 методом так называемой «противотер-
модинамической изомеризации» в присутствии боридов, разработанной
Циглером 162· ш . Продукты этой реакции содержат 45—70% целевого про-
дукта.

Парофазная димеризация и содимеризация алкенов на трегерных ка-
тализаторах, содержащих щелочной металл или его соединение, характе-
ризуются высокой конверсией сырья, повышенной селективностью и боль-
шой продолжительностью непрерывной работы катализатора. Для при-
готовления таких катализаторов чаще всего рекомендуется применять
калий и натрий или их смеси, реже литий, рубидий и цезий. В качестве
носителей используются неорганические окислы, например MgO, A12O3,
CaO, ZnO, алюмо- и магнийсиликаты 164-175

i соли неорганических кислот:
К2СО3, K2SiF6) NaCl, KC1 и др.1 7 3·1 7 6· "\ гидриды щелочно-земельных ме-
таллов 17Э, металлы: Al, Mg, Cu, Ag, Fe, Co, Ni и их смеси 180-184, кристал-
лические цеолиты 185.

Активный катализатор конверсии олефинов получен при нанесении
калия на окись магния. Указывается, что селективность димеризации и
содимеризации алкенов по целевому α-олефину повышается, когда носи-
тель прокален при 500—10000166. Предлагается также 1 6 7" 1 7 3 использовать
калий или амид калия на окиси алюминия. Авторы считают, что состав
димера пропилена, полученного на этих контактах, определяется вели-
чиной удельной поверхности трегера. Судя по приведенным ими данным,
наиболее высокий выход α-олефинов достигается в том случае, когда оки-
сел имеет небольшую удельную поверхность. Уменьшение поверхности
проводилось путем прокалки носителя до 1200°, но авторы1 6 7"1 6 9 не учи-
тывали, что при этом происходит также переход из γ-формы окиси алю-
миния в α-форму, т. е. изменяется не только величина удельной поверхно-
сти, но и другие поверхностные свойства, например кислотность.

Изучение влияния пористости носителя на выход 4-метилпентена-1
при димеризации пропилена 74 показало, что с уменьшением радиуса пор
падает содержание этого α-олефина в димере и растет выход его β-, у- и
ω-позиционных изомеров.

Гидриды щелочных металлов выгодно отличаются от чистых щелоч-
ных металлов большей скоростью димеризации и значительно уменьшен-
ным периодом формирования контакта 1S6-191. Предлагается использовать
гидриды не всех щелочных металлов, а только наиболее реакционноспо-
собных — калия, рубидия, цезия или их смесей на носителях: саже, кар-
бонатах калия, рубидия и цезия или порошкообразном стекле 186·189· 190.
Высокая активность контакта и селективность процесса димеризации
пропилена в 4-метилпентен-1 (~90—92%) были достигнуты на катали-
заторе, представляющем собой смесь калия, меди и алкоголята натрия 1 9 Ϊ

или калия 183. Описаны контакты из щелочных металлов или их гидридов
с углем 193-210. На них получены в основном метилпентены с внутренним
положением кратной связи. Исключения составляют катализаторы, имею-
щие аминогруппу1ЭЗ, а также слоистые комплексы с общей формулой
МС* при определенном соотношении щелочной металл — угле-
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род i95> 197· 198·2°9· 21°. Рассмотрение физико-химических основ реакций на
таких комплексах проведено в 2 ".

Сопоставление различных катализаторов димеризации пропилена в
4-метилпентен-1 1 0 2.2 1 2-2 3 6 позволило сделать вывод, что наиболее эффек-
тивными контактами являются элементарные щелочные металлы на кар-
бонатах щелочных металлов '"-2 1 3-2 3 2. Замечено, что состав продуктов
этой реакции незначительно меняется при переходе от одного щелочного
металла к другому. Решающее влияние на направление реакции в сторо-
ну образования того или иного изомера имеет природа и поверхностные
свойства носителя 102. Так, при нанесении щелочного металла на поташ
(удельная поверхность 5 = 0,15 м2/г) пропилен димеризуется в основном
в 4-метилпентен-1 213-220, на γ-Α12Ο3 (5=260 мг\г) —в2-метилпентен-2 167.
На контакте «Na на а-А12О3» ( 5 = 1 4 м2/г) образуются в основном цис-
и транс-4-метилпентены-2 1 0 2 · 1 6 9 .

Величина поверхности, однако, не является, по-видимому, единствен-
ным критерием эффективности носителя. Например, натрий, нанесенный
на керамику, пемзу или фаянсовый носитель с неразвитой поверхностью,
оказался неактивным в реакции димеризации пропилена 102.

Высокую активность показали катализаторы, содержащие щелочной
металл на неорганических солях щелочных металлов: галогенидах, суль-
фатах, силикатах и карбонатах 2 I 3 · 2 2 8 .

Описанные экспериментальные данные не объяснимы на основе меха-
низма реакции, предусматривающего промежуточное образование кар-
банионов в качестве отдельной кинетической частицы 58. Очевидно, если
действительно реакционным центром является карбанион, то при таком
механизме реакции роста способность к реакции олигомеризации долж-
ны иметь только виниловые соединения, обладающие электроноакцеп-
торной способностью, поскольку карбанион является электронодонорным
реагентом. Этиленовые и двуэтиленовые углеводороды, относящиеся к
реагентам с электронодонорной способностью237·238, не должны при-
соединять карбанион и поэтому не должны олигомеризоваться под дей-
ствием веществ, способных образовывать последние237.

Эти факты лучше объяснимы на основе анионно-координационного
механизма 239, который основывается не на карбанионе, а на ионном аг-
регате, содержащем наряду с карбанионом еще и ион металла. Переход-
ное состояние в этом случае представляет собой четырехчленный цикл 239

и для димеризации пропилена может быть представлено схемой 102;

Η Η Η
I (+) (-) \ /

CH2=CH—(Г—M+ -f CH3—CH=CH2 -» CH2=CH С Μ

н ί ] -*
Η

— СНз-СН—СНо— СН=СН2

м+—сн2

Определенной координации при присоединении мономера к активно-
му центру, по-видимому, способствует также поляризация молекулы оле-
фина в результате π—δ-сопряжения, которая обнаруживается многими
способами, например, с помощью изотопного обмена 5· 24°·241.

Как показано ранее2 1 2, при димеризации пропилена на щелочных ме-
таллах, диспергированных в инертных углеводородных растворителях,
натриевые катализаторы обладают низкой активностью. Однако при на-
несении натрия на соль неорганической кислоты (например, карбонат
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калия) или на γ-Α12Ο3, получаются катализаторы димеризации пропиле-
на более эффективные, чем калиевые 228. Причину этого явления некото-
рые авторы видят в вытеснении натрием калия из соли неорганической
кислоты '*•242. Более вероятным представляется предположение 243 о том,
что активирование аллилнатриевых соединений солями неорганических
кислот происходит вследствие образования на поверхности носителя так
называемого «двойного координационного комплекса». Такие комплек-
сы образуются с соединениями, в которых связь металл — углерод со-
пряжена с двойной связью или фенильной группой "·243. Они представля-
ют собой ионные агрегаты, где атомы щелочных металлов проявляют как
основную, так и координационную валентность 2 3 7 · 2 Н . Реакция, по мне-
нию автора 244, протекает путем адсорбции молекулы на ионном агрегате
с координацией и активацией мономерной молекулы на его поверхности
и последующим взаимодействием с локализованным там же анионом.
Причину увеличения активности он видит в том, что при образовании

6-у

комплекса усиливается поляризация связи мб+—С ς-. Показано, что ак-
тивность контакта растет в том случае, когда в используемых неоргани-
ческих солях расстояние г, равное сумме ионных радиусов, больше 2,75 А
и комплекс содержит разные щелочные металлы 245.

Результаты работ по подбору катализатора димеризации и содиме-
ризации олефинов хорошо согласуются с приведенными исследованиями
полимеризационных процессов, проведенных Мортоном 2 4 3 · 2 4 4 . Это дает
основание полагать, что активирование аллилнатрия углекислым калием
связано с образованием «двойного координационного комплекса», при-
чем селективность реакции объясняется избирательной адсорбцией мо-
номерной молекулы в его поле, и переходное состояние при димеризации
пропилена можно представить схемой 102;

_|

Г
1I,C —-Na К

НС-—СИ., СН,

Подтверждением этих взглядов на механизм реакции могут служить
данные 246, о том что добавки ртути или переходных металлов к контакту
«натрий на К2СО3» довольно заметно изменяют скорость, но не меняют
распределение продуктов реакции. Авторы пришли к выводу 24в, что ли-
митирующей стадией реакции является адсорбция пропилена. Показа-
но 1112'2", что скорость и селективность реакции димеризации пропилена
зависят от содержания металлического натрия в составе контакта. Хемб-
линг 247 видит причину изменения избирательности в изомеризации 4-ме-
тилпентена-1, катализируемой натрийаллилом. Однако этот механизм
представляется маловероятным, так как аллилкарбанион является срав-
нительно слабым основанием, а 4-метилпентен-1 очень слабой кислотой.
Более вероятным является механизм Шоу6 9 с обрывом цепи через димер,
где в роли металлирующего агента выступает сильное основание — изо-
гексенилкарбанион:

М+ [CHS-CH—СН-СН =СН2Г
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Изучение состава высокомолекулярных побочных продуктов реакции
димеризации пропилена на контакте «Na на поташе» показало, что они
состоят в основном из олефинов С9, которые образуются по механизму
присоединения димера к аллильному активному центру, ответственному
за димеризацию 24δ.

В отличие от димеризации пропилена, димеризация этилена на кон-
такте «Na на К2СО3» протекает с незначительными скоростями, что свя-
зано, по-видимому, с трудностью замещения протона в винильной груп-
пе 10°. В продуктах реакции содержатся в основном бутен-1 и 3-метил-
пентен-1. Последний образуется, по-видимому, по механизму присоедине-
ния молекулы этилена к вго/?-бутенильному карбаниону * 1 0 0 · 2 " .

Димеризация бутена-1 протекает с более высокой скоростью, чем эти-
лена, вследствие того, что, как было уже показано ранее, бутен-1 метал-
лируется быстрее. Образовавшиеся при этом две структуры карба-
нионов

Na+ГСН—СН=СН2~Г Na+ГСН^СН—СН 2 ]-

LCH 3 J LCH S J

дают при присоединении следующей молекулы бутена-1 3,4-диметилгек-
сен-1 и 5-метилгексен-2 10°, как и следовало ожидать на основе постули-
руемого механизма.

Содимеризация этилена и бутена-1 на катализаторе «Na на КгСО3»
протекает примерно на порядок быстрее, чем димеризация бутиленов.
Это объясняется наличием в рассматриваемой реакции легко металли-
рующегося алкена — бутена-1 и этилена, обладающего высокой скоро-
стью присоединения к карбаниону. Основные продукты этой реакции —
З-метилпентен-1 и гексены-2 (с преобладанием первого)—образуются
в результате присоединения этилена к первой или второй структуре
βτορ-бутенильного карбаниона, соответственно100·247. При содимеризации
этилена с пропиленом на этом контакте при 80—120° получены 92 вес. %
пентенов, 5,2 вес.% гептенов и лишь 2,6 вес.% гексенов. Таким образом,
в указанном температурном диапазоне присоединение этилена к аллиль-
ному аниону происходит примерно в 40 раз быстрее, чем пропилена
(в пентеновой фракции преобладает пентен-1, а в гексеновой — 4-метил-
пентен-1) 247.

Заметно выше в реакциях содимеризации с участием этилена выход
высокомолекулярных олефинов, в частности С7 и С8. Кроме того, ско-
рость образования октенов при содимеризации этилена и бутена-1 растет
по мере увеличения содержания этилена в сырье103. Состав олефинов С8

(основные продукты — З-метилгептен-1, октены-4, З-метил-3-этилпен-
тен-1, З-метилгептен-3, 4-этилгексен-2 и 5-метилгептен-З) свидетельству-
ют о том, что эти алкены образуются в результате последовательного
присоединения двух молекул этилена к бутенилкарбаниону, а не при
димеризации бутиленов 103.

Гептены, образующиеся в качестве побочных продуктов при содиме-
ризации этилена и пропилена на катализаторе «Na на поташе», содер-
жат в основном З-этилпентен-1, а также примеси цис- и транс- гептенов-3
и цис- и г/?анс-4-метилгексенов-2247·249. Образование этих алкенов можно
объяснить присоединением этилена к трем видам анионов, которые могут

* Здесь и далее принято сокращение «...присоединение к карбаниону...», которое сле-
дует понимать как «присоединение молекулы олефина к активному центру, содержащему
названный карбанион».
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образовываться при металлировании н-пентенов:
Na+

rCH-CH=CH ai

сн2
I

СН3

(VI)

Na+rCH 2 —CH=CH-i

сн2

Na+ СН,—СН--СНп
'II

сн
]

сн,(VII) (VIII)

Те же олефины получены при прямом синтезе гептенов из этилена и пен-
тена-1247·249. Однако содержание З-этилпентена-1 и гептенов-3 составля-
ет примерно 86 и 11 вес.% соответственно, что несколько выше распре-
деления карбанионов (VI) и (VII) в продуктах металлирования, равном
4 : 1 ". Еще ниже содержание 4-метилгексенов-2 (продукты присоедине-
ния этилена к карбаниону (VIII)) —2,6 вес.%, что можно было бы объ-
яснить низким содержанием пентенов-2 в реакционной зоне. Однако при
содимеризации этилена и пентенов-2 скорость реакции несколько вырос-
ла, а содержание 4-метилгексенов-2 увеличилось незначительно249. По-
вышенный выход н-гептенов в этой реакции был достигнут только при
одновременном изменении природы щелочного металла как в «активной
составляющей», так и в носителе контакта. Так, при переходе от ката-
лизатора «Na на К2СО3» к «К на Li2CO3» удалось резко (до 50%) уве-
личить выход линейных олефинов С7

 25°.
Объяснить эти данные можно на основе механизма, учитывающего

не только относительную устойчивость и реакционную способность раз-
личных анионов, но и влияние катионов металлоорганического соедине-
ния и неорганического носителя. По-видимому, решающими факторами,
ответственными за специфичность действия катализатора, являются
устойчивость и реакционная способность комплекса между анионом, ка-
тионом и неорганической солью щелочного металла 102.

Возможность использования в качестве сырья содимеризационных
процессов β-олефинов является чрезвычайно привлекательной, так как
позволяет, во-первых, на их базе получать ценные α-олефиновые моно-
меры для синтеза термостойких пластмасс (т. пл. =350—420°) 2 5\ во-вто-
рых, привлечь новые сырьевые источники, например нефтезаводские
фракции252, продукты диспропорционирования253"255 или изомеризации
низших моноолефинов249. Меняя состав сырья и носитель для щелочного
металла, авторы2 5 4 '2 5 6"2 6 1 получили широкий набор метилпентеновых и
этилпентеновых позиционных изомеров.

Реакции присоединения пропилена к олефинам на катализаторе «Na
на КгСОз» требуют использования более жестких температурных усло-
вий (t 140—170°)262, чем реакции присоединения этилена к этим же
алкенам (80—100°)247. Показано, что в случае эквимолекулярной смеси
пропилена и бутена-1 скорость присоединения пропилена к смеси ал-
лильного и бутенильного анионов примерно в 15 раз выше, чем бутена-1.
Наличие метильного заместителя у бутенильного аниона снижает ско-
рость присоединения олефинов в этом случае в семь раз по сравнению
с аллильным2".

Как правило, эффективной реакции олигомеризации на катализато-
рах с бескислотным носителем предшествует достаточно длительный пе-
риод формирования комплекса, в течение которого происходит металли-
рование олефинов и образование активных центров, содержащих карба-
нионы. Величина этого периода уменьшается в присутствии щелочных
контактов с кислотным трегером. Он может быть сокращен обработкой
катализатора до начала реакции водородом или легко металлирующим-
ся олефином223·256. Предлагается также вместо обработки водородом
наносить готовые гидриды щелочных металлов ш . По окончании индук-
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ционного периода скорость реакций стабилизируется на длительное вре-
мя 2 2 5 · 2 4 7 , что свидетельствует в пользу предположения о протекании ре-
акции при постоянном числе активных центров. Потеря активности про-
исходит за счет постепенного экранирования поверхности продуктами
глубокого уплотнения, которые образуются, вероятно, путем дегидриро-
вания 68, дегидроциклизации и так называемого «внутреннего алкилиро-
вания», описанного Ричи и сотр.263. В результате последней реакции
возможно образование циклических соединений, например метилцикло-
пентана 68.

Регенерацию такого катализатора проводят водородом220'221, при
этом, по-видимому, протекает гидрирование продуктов уплотнения, име-
ющих дефицит водорода (1 атом Η на два атома С) 68. Хотя щелочные
металлы не являются переходными, они катализируют гидрирование
ароматических молекул, причем каталитическая активность растет от
лития к рубидию. Наиболее активным катализатором этой реакции яв-
ляется натрий на углекислом калии2 4 2. Возможность регенерации тре-
герных щелочнометаллических катализаторов в сочетании с длительным
периодом работы между регенерациями (не менее 800 час), высокой се-
лективностью и активностью 2"·22i·2"·264, делает эти контакты перспек-
тивным для осуществления реакций олигомеризации олефинов. Не слу-
чайно именно на этих катализаторах осуществлен первый промышлен-
ный процесс димеризации пропилена в 4-метилпентен-1 264; работы по их
модификации продолжаются 180-185· 246> 265-26?

Наметилась тенденция использования щелочных металлов на носи-
телях, в частности «Na на К2СО3»

268 или комплексов щелочных металлов
с углеродом26Θ, для проведения реакций алкилирования, которые ранее
изучались в присутствии дисперсий щелочных металлов или их комплек-
сов с ароматическими углеводородами.

Полимеризации диолефинов в присутствии основных катализаторов
посвящено столь большое число работ, что даже простое их перечисле-
ние в рамках данного обзора затруднительно. Заметим лишь, что в по-
следние годы преобладает мнение, что и эти реакции протекают по «ани-
онно-координационному»23Э или «координационному»23? механизму,
предусматривающему образование активных центров, содержащих ме-
таллоорганические соединения щелочных металлов270. Протекающие с
более высокими скоростями превращения диенов являются нежелатель-
ными побочными реакциями при превращениях менее реакционноспо-
собных моноолефинов, так как образование и дегидроциклизация высо-
комолекулярных полимеров диенов приводят к быстрой дезактивации
катализатора. В связи с этим содержание примесей диенов и ацетилени-
стых соединений в сырьевых олефинах регламентируется на уровне
5 млн"'213. Как показано в 2 7 1 · 2 7 2 , диены в присутствии моноолефинов об-
разуют на щелочных катализаторах не только гомополимеры, но и сопо-
лимеры с алкенами.

Хотя синтез полиолефинов на трегерных щелочных катализаторах
осуществлен еще в 1954 г.273, эти работы развития не получили и иссле-
дования продолжались главным образом в области димеризации и со-
димеризации олефинов. Лишь в последние годы появились сообщения
о получении олигомеров этилена С1 0—С1 0 с узким молекулярно-весовым
распределением274. Используя катализатор «Na на γ-Α12Ο3», содержа-
щий 0,2—2,1% ОН-групп, можно получить274 олефины детергентного
ряда, содержащие до 50% α-олефинов. Это сравнительно высокое со-
держание поверхностных тидроксильных групп отличает их от катали-
заторов димеризации олефинов, где содержание ОН-групп сводилось к
минимуму термоактивацией носителя 'При 500р.
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Таким образом, рассмотрение некоторых реакций алкенов на основ-
ных катализаторах показывает, что они, вероятно, происходят с про-
межуточным образованием органических соединений щелочных метал-
лов, закономерности синтеза и превращений которых являются опреде-
ляющими в специфичности протекания этих реакций и составе их про-
дуктов. Являясь высокореакционными соединениями вследствие ионного
характера связи С—М, эти вещества ускоряют реакции димеризации,
содимеризации, олигомеризации, изомеризации, алкилирования и гидри-
рования низкомолекулярных моноолефинов. Взаимодействие карбани-
онной и металлической компонент этих соединений определяется скорее
всего не только электростатическими, но и обменными силами и сущест-
венно зависит как от структуры карбаниона, так и от природы щелоч-
ного металла. В переходном состоянии, по-видимому, не образуются сво-
бодные карбанионы, а лишь происходит электронный сдвиг в направле-
нии образования ~>С~. Участие двух центров катализатора в переход-
ном состоянии способствует повышению избирательности реакции.
Модифицирование катализаторов — органических производных щелоч-
ных металлов — неорганическими носителями и добавками к ним позво-
ляет повысить активность и селективность этих контактов, а в ряде
случаев является эффективным методом изменения направления реак-
ции. Результаты, достигнутые при использовании трегерных щелочно-
металлических катализаторов, свидетельствуют о том, что на их основе
могут быть созданы перспективные процессы переработки олефинов.
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