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Рассмотрены современные представления о природе протонированных
состояний в водных растворах, пеполярных растворителях и на поверхности
оксидных гетерогенных катализаторов кислотного типа. Сделан вывод, что
.механизмы, аналогичные механизму гомогенного кислотного катализа в вод-
ных растворах, реализуются в гетерогенных системах лишь при каталити-
ческих превращениях полярных молекул. Каталитические превращения уг-
леводородов из-за отсутствия эффектов сольватации осуществляются, во-
преки широко распространенному мнению, не через ионные, а через кова-
лентные промежуточные структуры. Свойства же карбениевых ионов ха-
рактерны для переходных состояний, которые в ряде случаев обладают так-
же чертами сходства с адсорбированными карбенами или поверхностными
илидами. Обсуждается роль в гетерогенном кислотном катализе синхрон-
ных или концертных механизмов.
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I. ВВЕДЕНИЕ

Явление кислотного катализа заключается в ускорении химических
реакций в присутствии жидких (гомогенный кислотный катализ) или
твердых (гетерогенный кислотный катализ) кислот. Отдельные примеры
кислотного катализа были известны очень давно, еще в конце XVIII сто-
летия. К ним относятся, например, реакции этерпфикащш спиртов, гид-
ратации олефинов и др.

Наиболее широкое практическое использование получил гетероген-
ный кислотный катализ, с помощью которого сейчас осуществляется
большинство процессов нефтехимии и нефтепереработки (крекинг и ске-
летная изомеризация парафинов и олефинов, перемещение двойной
связи в олефпнах, их олигомеризация, алкилирование ароматических
соединений и др.). Это объясняется тем, что реакции гетерогенного кис-
лотного катализа можно проводить в широком температурном интервале
вплоть до 700—800 К, что, естественно, расширяет круг термодинами-
чески возможных каталитических превращений. Кроме того, гетероген-
ный катализ более технологичен, так как-на его основе легко реализовать
непрерывные химические производства, в которых отсутствует стадия
отделения катализатора от исходных и конечных продуктов.
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Примеры практического использования гомогенного кислотного ка-
тализа гораздо скромнее. Пожалуй, наиболее существенными из них
являются реализованные в крупном промышленном масштабе процессы
алкилирования изопарафинов олефинами и гидратации этилена в при-
сутствии серной кислоты. Несмотря на это, представления о механизме
кислотного катализа были сформулированы еще в конце 20-х годов
именно для гомогенного катализа. Поэтому мы начнем рассмотрение
механизма кислотно-каталитических реакций с гомогенного катализа.

II. ГОМОГЕННЫЙ КИСЛОТНЫЙ КАТАЛИЗ

1. Катализ в водных растворах. Соотношение Бренстеда

В основе сформулированной в 1924 г. в работах Бренстеда [1, 2]
теории гомогенного кислотного катализа в водных растворах лежит
представление о промежуточном протологическом взаимодействии реа-
гирующих веществ с недиссоциированными молекулами кислоты (общий
кислотный катализ) или же с гидроксониевыми ионами (специфический
кислотный катализ). Предполагается, что при этом происходит перенос
протона на молекулы субстрата с образованием положительно заряжен-
ных протонированных форм, которые обладают повышенной реакцион-
ной способностью:

АН + В _у В Н + + А~ (общий кислотный катализ),
(О

Н3О
+ + В-»-ВН+ + Н2О (специфический кислотный катализ).

Их вторичные реакции, а затем и распад приводят к регенерации ката-
лизатора и к образованию конечных продуктов. При этом постулирует-
ся, что протежированные промежуточные формы обладают специфиче-
скими химическими свойствами, определяющими селективность кислот-
ного катализа. Например, принято считать, что в основе кислотно-ката-
литических превращений углеводородов лежат химические реакции
образующихся при переносе протона карбениевых ионов. Для реакций
же спиртов характерно промежуточное образование и вторичные реак-
ции алкоксониевых ионов и т. д.

Если допустить, следуя Бренстеду, что стадия переноса протона
является лимитирующей, то между константами скорости кислотно-ка-
талитических реакций и силой выступающих в качестве катализатора
кислот должна выполняться хорошо известная корреляция, получившая
название соотношения Бренстеда:

k = aKa, 0 < α < 1 (2а)

или в логарифмической форме:

l g * = alg/C + C. (26)

Эти уравнения вытекают из аналогии между переносом протона на мо-
лекулы воды, который характеризуется константой диссоциации кисло-
ты X, и переносом протона на молекулы субстрата.

Соотношения (2) проверялись в работах Бренстеда и его школы для
различных кислотно-каталитических реакций, например для разложения
диазосоединений, гидролиза сложных эфиров, енолизации кетоновидр.
[5]. Было показано, что в пределах химически подобных групп веществ
и кислот между логарифмами констант равновесия и скоростей реакций
действительно выполняются соответствующие линейные корреляции,
причем коэффициенты пропорциональности С и α несколько изменяются
при переходе от одной группы веществ к другой. С другой стороны, при
изменении силы кислот в более широких пределах обычно наблюдаются
заметные отклонения от соотношений (2). Следует также подчеркнуть,
что рассуждения Бренстеда не являются достаточно строгими, поскольку
аналогия в переносе протона на молекулы воды и субстрата на самом
деле приводит к линейной связи логарифмов соответствующих констант
равновесия, а не константы равновесия диссоциации кислоты с констан-
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той скорости переноса протона на молекулу субстрата. Другими слова-
ми, соотношения (2) предполагают существование линейной связи меж-
ду константами равновесия и скорости образования протонированной
формы субстрата.

Неоднократно предпринимались попытки теоретически обосновать
существование такой связи. Из них наибольшего внимания заслуживает
известная модель пересекающихся нсвозмущенных потенциальных кри-
вых протопированного состояния кислоты и субстрата, предложенная в
работах Хориути и Поляни, развитие которой привело позднее к созда-
нию теории абсолютных скоростей химических реакций [3, 4]. Эта мо-
дель не подтверждается, однако, современными спектральными данны-
ми, из которых следует, что при достаточно сильном взаимодействии
кислоты с основанием форма кривой потенциальной энергии колебаний
протона существенно возмущена (см. раздел 4 гл. III). Таким образом,
уравнение Бренстеда следует рассматривать скорее как эмпирическую
зависимость, применимую к достаточно узким группам веществ и реак-
ций, чем как строго теоретически обоснованное соотношение.

2. Современные представления о состоянии
протона в водных растворах

Общепринято, чю электролитическая диссоциация в водных раство-
рах возможна лишь в результате эффектов сольватации. Ее вклад в сум-
марную энергетику процесса является определяющим. Например, гете-
ролитический разрыв молекулы воды в газовой фазе на ионы Н + и ОН~
связан с огромной затратой энергии, которая равна — 17 эВ (1630 кДж/
/моль). В жидкой фазе эта энергия, однако, почти полностью компен-
сируется суммой теплот гидратации протона и иона гидроксила. Поэтому
эндотермичность гетеролитической диссоциации жидкой воды характе-
ризуется величиной всего лишь 0,6 эВ (или 60 кДж/моль), а константа
диссоциации этой реакции равна 1,8-10~16 г-ион/л.

Рассмотрим, из чего складывается тепловой эффект гидратации про-
тона в жидкой воде. Сродство протона к первой молекуле воды состав-
ляет 7,4 эВ (— 710 кДж/моль). При присоединении второй и последую-
щих молекул воды энергия сольватации монотонно убывает в следую-
щей последовательности (в скобках приведены соответствующие значе-
ния теплот гидратации):

Н3О
+ + Н 2О-^Н 5О 2 (134 кДж/моль),

Η5Ο2' + Η2Ο->Η7Οί (96 кДж/моль),
(3)

H7O3" + H 2O^-H 9Ot (72 кДж/моль),
H9Ot + «H 2O-^H 9O: ·ηΗ2Ο (79 кДж/моль).

Таким образом, суммарная энергия гидратации протона равна ПООкДж/
/моль. Теплота же гидратации гидроксил-иона примерно вдвое меньше
и составляет —500 кДж/моль [5].

Следует особенно подчеркнуть исключительно высокую энергетиче-
скую сбалансированность процессов электролитической диссоциации в
жидкой воде. Ее тепловой эффект представляет собой разность двух
очень больших величин — энергии гетеролитического разрыва ОН-связи
и суммы теплот сольватации образующихся при этом протона и кислот-
ного остатка. Хотя каждая из которых равна ~1600 кДж/моль, в целом
процесс диссоциации почти термонейтрален. Поэтому даже очень не-
большие изменения энергии отрыва протона от молекулы кислоты или
теплот гидратации протона и кислотного остатка сильно влияют на ха-
рактер электролитической диссоциации. К этому вопросу мы еще вер-
немся ниже при обсуждении переноса протона в гетерогенных системах
на молекулы с различными основными свойствами.

Основная информация о реальной структуре и геометрии различных
гидратированных форм протона в жидкой воде получена из ИК-спектро-
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скопических данных, на основании квантовохимических расчетов и с по-
мощью результатов других физико-химических измерений. Она сводится
к следующему [5].

Простейшим устойчивым состоянием гидратированного протона в
жидкой воде является не ион гидроксония Н3О

+, а симметричный, очень
легко поляризуемый ион О2Н5

+ L6—8]. Независимо от природы исход-
ной кислоты он характеризуется непрерывным поглощением в ИК-спект-
ре в области 1000—3500 см""1. Протон не локализован в этой структуре
вблизи одного из атомов кислорода, а колеблется между ними, что со-
гласуется с оценкой среднего времени жизни иона Н3О+ в жидкой воде
2-Ю"13 с [5]. Для теоретической интерпретации непрерывного поглоще-
ния было предложено два подхода: в одном из них учитывается взаимо-
связь между переходами протона и фононным спектром среды [9], в дру-
гом— взаимосвязь между переходами протона и колебаниями водород-
ной связи [10, 11]. В обоих случаях достигается удовлетворительное со-
гласие с экспериментом.

Из двух вариантов присоединения к иону О2Н5

+ еще одной молекулы
воды предпочтительнее тот, который приводит к линейной структуре (I),
поскольку обладающая симметрией С3с структура с тригоналыюй конфи-
гурацией (II) менее стабильна из-за сильного электростатического вза-
имного отталкивания отрицательно заряженных атомов кислорода.
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Линейная структура (Ι) также очень легко поляризуется, поскольку ма-
лейшее искажение ее геометрии приводит к локализации протона в пра-
вой или левой части цепочки из молекул воды.

Как видно из уравнений (3), дальнейшая гидратация иона О3Н7

+ так-
же дает значительный выигрыш энергии. Это согласуется с тем фактом,
что наиболее устойчивой и поэтому преобладающей в водных растворах
структурой является симметричный тригональный ион О4Н9

+ (III).
Можно считать, что в структуре (III) протон постоянно колеблется меж-
ду двумя соседними атомами кислорода, т. е. входит в состав непрерыв-
но мигрирующей простейшей частицы О2Н5

+· Легкость ее образования
и распада при колебаниях связанных сеткой водородных связей молекул
воды и объясняет высокую подвижность протона в водных растворах.
Другими словами, хорошо известный эстафетный механизм миграции
протона в жидкой воде по Гротгусу является следствием высокой поля-
ризуемости простейших сольватированных фрагментов О2Н5

+.

3. Перенос протона в неводных средах

Некоторые детали механизма переноса протона от молекул кислоты
к молекулам растворителя или субстрата легче проследить в неводных
растворах, так как в этом случае в ИК-спектрах отсутствуют широкие
линии от связанных сеткой водородных связей гидроксильных групп.
Это позволяет изучить влияние на протонирование последовательного
присоединения нескольких молекул. Такие измерения с использованием
ИК-спектроскопии были недавно проведены нами на примере взаимо-
действия НС1 и НВг с молекулами воды, метилового, этилового и изо-
пропилового спиртов, а также диэтилового эфира в среде СС14, СН2С12

и нитрометана [12, 13J. Использовавшиеся в этих работах разбавленные
растворы содержали 0,02—0,2 моль/л кислоты и 0,01—0,5 моль/л суб-
страта.
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На рис. 1 представлены типичные ИК-спектры комплексов НС1 с ме-
танолом, этанолом и пзопропанолом в СС! 4. Узкие линии, обусловленные
валентными колебаниями связен Н—С!, С—II н О—Н, наблюдаются
на фоне широких полос от молекул НС1, возмущенных водородной
связью. Кроме того, имеется также непрерывное поглощение, аналогич-
ное наблюдавшемуся ранее для ионов О,Н3

+ в водных растворах [6, 7] ,
т. е. вызванное колебаниями протонов между двумя атомами кислорода.
Измерения, проведенные при различных соотношениях кислоты и спир-
та, показали, что интенсивность широких линий вблизи 2400 см" 1,
обусловленных наличием возмущенных
водородной связью молекул IIC1 линейно
возрастает с увеличением концентрации
спирта. В то же время узкая линия от
свободных молекул IIC1 при 2820 см '
линейно уменьшается. Этот результат
был объяснен образованием между моле-
кулами кислоты и спирта комплексов с
прочной водородной связью состава 1:1:

С1—Η + ROH -
fi- й+

•С1—Н..О<
/R

(4)

1000 2000 3000 4000
ν. см"1

Рис. 1. ИК-спектры поглощения
комплексов метанола (α), этано-
ла (б) и изопропанола (s) с НС1
в среде СС14. Концентрация спир-
та 5· 10"2, кислоты — 3 · Ю-2—

6· Ю-2 моль/л [12]

В противоположность этому, интен-
сивность непрерывного поглощения, из-
меренная при 2000 см"1, возрастала про-
порционально квадрату концентрации
молекул спирта или воды, что позволило
приписать его комплексам состава НС1·
•2ROH. По-видимому, даже в случае та-
кой сильной кислоты, как НС1, полный
перенос протона происходит сразу только
на две молекулы спирта. При этом обра-
зуются комплексы, подобные ионам О 2 Н 5

+ в водных растворах, в кото-
рых протон колеблется между двумя атомами кислорода. Это и приво-
дит к возникновению аналогичного непрерывного поглощения в
ИК-спектре. Сродства же к протону одной молекулы спирта достаточно
лишь для образования комплексов с прочной водородной связью.

Механизм переноса протона на две молекулы спирта, возможно, ана-
логичен механизму его эстафетной передачи в жидкой воде. Сначала
происходит образование еще одной водородной связи с участием второй
молекулы спирта

R \ / H

δ- δ+ ,R б- 6+ Х ) . . Н . . О <
С1—Н..О< + ROH-*C1— H·' NR, (5)

а затем колебательное возбуждение такого ассоциата приводит к пол-
ному переносу протона:

/R
С1-Н..О/ /Н [ R 4 / H ] + (6)

••н..о< -*С1 > о н о

По такому же механизму, по-видимому, происходит перенос протона
и на две молекулы воды, в то время как при взаимодействии с одной
молекулой Н2О также образуется лишь комплекс с умеренно прочной
водородной связью. Полоса валентных колебаний НС1 смещается при
этом от 2820 к 2500 см"1. Отметим также, что сдвиги частот колебаний
возмущенных водородной связью молекул кислоты в комплексах состава
1 : 1 и интенсивность непрерывного поглощения комплексов состава 1 : 2
хорошо согласуются с рядами основности субстратов (Н 2 О<СН 3 ОН<
<С 2Н 5ОН<С 3Н 7ОН) и силы кислот (НВг>НС1). В случае водных рас-
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творов вывод о переносе протона сразу на две молекулы воды был сде-
лан и в отношении пленок полифторсульфоновой кислоты [6J, а также
растворов серной кислоты [14, 15].

В работе [16] был изучен перенос протона в среде неполярных рас-
творителей от широкого круга слабых и сильных кислот на молекулу
сильного основания — пиридина. Протонированные формы наблюдались
лишь при взаимодействии с очень сильными кислотами (HNO3, HC1,
НВг, НСЮ4). Более слабые кислоты образуют только комплексы с во-
дородной связью, прочность которых изменялась в широких пределах.
Эти данные очевидно также свидетельствуют о наличии лишь слабой
тенденции к переносу протона в неполярных растворителях. Пониженная
тенденция к переносу протона в отсутствие эффектов сольватации на-
блюдается также в газовой фазе [17] и в матрицах инертных газов [18].

4. Современные представления о механизме
гомогенного кислотного катализа

Изложенные выше результаты указывают на определяющую роль
взаимодействия кислоты с несколькими молекулами воды или субстрата
при переносе на них протона. Поэтому при обсуждении механизма гомо-
генного кислотного катализа в водных растворах, очевидно, недостаточ-
но рассматривать лишь взаимодействие реагирующих молекул с одними
гидроксониевыми ионами или с недиссоциированными молекулами кис-
лоты, а необходимо учитывать и возможность образования более слож-
ных сольватированных комплексов, включающих в себя несколько мо-
лекул воды. Этот вывод согласуется с результатами, полученными при
изучении кинетики гидролиза сложных эфиров в водных растворах
сильных кислот [14, 15]: было показано, что в активированный комп-
лекс реакции входит не гидроксониевый ион HSO+, а ион О2Н5

+. Рас-
смотрим возможный механизм этой реакции более подробно.

Представляется вероятным, что ее первой стадией является перенос
протона от иона О2Н5

+ на молекулу сложного эфира аналогично пере-
носу протона по цепочкам молекул воды, связанных водородными свя-
зями:

RCOOR'+O2H,+ • R—с/

R'

О .

О

•н.
>о..н..сх

/Η
ч н

R—СУ
II

. о

>о..н..о<
/Η η

ЧН + н,о.

(7)

Положительно заряженный ион протонированного эфира сольвати-
руется затем еще одной молекулой воды, в результате чего происходит
локализация положительного заряда на фрагменте R':

/Η-Ι +

Н,0

- R'

R-C

II

L о

^>0—Η ·

—» Η''

•o<
/ Η "

_

+
Η

\ C - R
II

о

Н

Ί - ΗοΟ. (8)

Распад такого комплекса (также при участии молекулы воды) при-
водит затем к образованию кислоты и протонированного спирта, кото-
рый теряет протон в результате еще одной реакции с участием моле-
кулы воды:

1942



н2о+ 0··Η··0 0··Η·· О 0··Η··0
Η Η

+ RC(JOH (9)

H.,0 >
н

н
+ROH. (Ю)

Таким образом, вода участвует во всех промежуточных стадиях ка-
талитического превращения. Его движущей силой является высокая по-
ляризуемость включающих в себя сольватированный протон комплексов,
которые легко образуются и распадаются под действием колебаний
окружающих их молекул растворителя. При этом происходит как бы
«переключение» разрывающихся и вновь образующихся связей, вызван-
ное миграцией протона по цепочке связанных водородными связями мо-
лекул.

Этот механизм отличается от рассмотренного в работах [14, 15],
однако, как нам кажется, он лучше согласуется с современными данны-
ми о состоянии гидратированного протона в водных растворах и о меха-
низме его переноса в жидкой воде. Он подтверждается также представ-
лениями о «цепях перераспределения связей», развиваемыми для фер-
ментативного катализа [19, 20], и о механизмах переноса протона в био-
логических системах, обсужденных в работах [21—23].

III. ГЕТЕРОГЕННЫЙ КИСЛОТНЫЙ КАТАЛИЗ

Представления о механизме гетерогенно-каталитических превраще-
ний углеводородов были сформулированы значительно позднее, чем для
гомогенного кислотного катализа, лишь в конце 40-х — начале 50-х го-
дов. В это время рядом авторов были независимо высказаны предполо-
жения о карбениево-ионном механизме рассматриваемых реакций [24—
28], основанные на чисто химических аналогиях с низкотемпературными
превращениями углеводородов в присутствии сильных кислот (более
высокая реакционная способность олефинов по сравнению с парафина-
ми, высокая реакционная способность соединений с третичным атомом
углерода, селективное образование в условиях катализа изопарафинов,
протекание реакций изомеризации олефинов, переноса водорода, изо-
топного обмена водорода и т. п.).

Следующим важным шагом стало экспериментальное доказательство
кислотности аморфных алюмосиликатов и некоторых других оксидных
катализаторов, основанное на использовании адсорбции аммиака и ин-
дикаторов Гаммета [29, 30]. Эти работы привели к широкому распро-
странению представлений о существовании на поверхности оксидных
катализаторов адсорбированных карбениевых ионов и об их определяю-
щей роли в механизме каталитических превращений углеводородов, хотя
прямыми спектральными методами это предположение в дальнейшем
ни разу так и не было подтверждено.

Для механизма гетерогенно-каталитических превращений углеводо-
родов обычно постулируются стадийные схемы, аналогичные схемам
общего кислотного катализа в растворах L31—34]. Например, в случае
каталитических превращений олефинов предполагают, что вначале
адсорбированные молекулы связываются прочными водородными свя-
зями с кислыми гидроксильными группами. Затем происходит полный
перенос протона с образованием адсорбированных карбениевых ионов.
Считается также, что такие протонированные промежуточные формы
обладают повышенной специфической реакционной способноетью, объяс-
няющей селективность соответствующих кислотных гетерогенно-катали-
тических реакций. Например, обратное отщепление от них протона при-
водит к миграции двойной связи в молекулах олефинов. Линейные кар-
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бениевые ионы могут изомеризоваться в разветвленные, что вызывает
скелетную изомеризацию углеводородов. Отщеплением от карбениевых
ионов молекул олефинов объясняется протекание крекинга и т. д. В ча-
стности, достаточно типичный механизм гетерогенно-каталитических
превращений бутена-1 выглядит в соответствии с этими представления-
ми следующим образом:

СН2 = СН—СН2—СН3 -f H+ -> СНз—СН—СН2—СН3->

СН 3 —СН=СН—СН 3 4- Н + (миграция двойной связи)

СН3 СН3

I I
-> СН8—С—СН3-> С Н 2 = С — С Ы 3 + Н + (скелетная изомеризация) (11)

+

СН 2=СН 2+С 2Н;!· -> 2С2Н4 4- Н + (крекинг)

Хотя подобные схемы получили широкое распространение в литера-
туре и хорошо описывают состав продуктов гетерогенно-каталитических
превращений углеводородов, они с нашей точки зрения, уже не отвечают
тому содержанию, которое сейчас вкладывается в понятие механизма
каталитических реакций. Действительно, на самом деле карбениевые
ионы не являются свободными, а адсорбированы на поверхности ката-
лизаторов. Поэтому в зависимости от силы кислых центров или от при-
роды основных центров, с которыми карбениевые ионы связываются при
адсорбции, их химические свойства могут меняться в весьма широких
пределах. Известно, например, что перемещение двойной связи в оле-
финах происходит на более слабых кислых центрах, чем их скелетная
изомеризация [34]. Это различие схемой (11), однако, не учитывается.
Не раскрывает она и движущих сил различных элементарных реакций
адсорбированных карбениевых ионов. Между тем, эти вопросы уже по-
ставлены на повестку дня результатами, полученными при изучении пе-
реноса протона современными спектральными методами, и результатами
квантовохимических расчетов. Их обсуждение является основной целью
настоящей статьи.

1. Спектральные данные о протонных кислых центрах
на поверхности оксидных катализаторов

Наибольшее распространение среди катализаторов кислотного типа
получили аморфные и кристаллические алюмосиликаты (цеолиты),
оксид алюминия, фосфат алюминия, фосфорная кислота на силикагеле
и др. Их активными центрами являются кислые гидроксильные группы,
которые образуются на поверхности оксидов при частичном гидролизе
связей металл—кислород (так называемые терминальные ОН-группы)
или же при компенсации протонами избыточного локального отрицатель-
ного заряда фрагментов поверхности (так называемые структурные
ОН-группы). Количество этих групп, определенное по интенсивности
спектров протонного резонанса или методом изотопного обмена с моле-
кулярным дейтерием, обычно составляет всего несколько процентов от
монослойного покрытия. Если такие гидроксильные группы обладают до-
статочно ярко выраженными кислотными свойствами, то они и играют
роль активных центров гетерогенного кислотного катализа.

Бренстедовские центры обоих этих типов детально изучались мето-
дами ИК-спектроскопии [35, 36] и ЯМР [37, 38], что позволило полу-
чить детальную информацию об их геометрии, энергетических барьерах

вращения фрагмента Μ Χ Η и некоторых других параметрах, харак-
теризующих такие центры. В частности, методом инфракрасной спектро
скопии было установлено, что на поверхности оксида цинка число раз-
личных гидроксильных групп равно трем, а на закиси никеля — четырем.
На поверхности оксида алюминия присутствуют ОН-группы сразу пяти
различных типов. Дискретный характер распределения гидроксильных
групп свойственен и водородным формам цеолитов.
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В работах [39, 40] была предложена систематика поверхностных
гидрокснлышх групп, основанная на предположении о том, что частота
их валентных колебаний в первую очередь зависит от координационного
числа атомов кислорода по отношению к окружающим катионам. Дру-
гими словами, предполагалось, что природа ОН-связп в основном опре-
деляется характером гибридизации орбпталей атома кислорода. С дру-
гой стороны, существует мнение, что частота валентных колебаний
гидроксильных групп преимущественно зависит от их кислотно-основных
свойств L41]. Оно основано на том, что для свободного нона ОН~ харак-
терна частота валентных колебаний 3839 см"1, а для нона ОН + —
2955 см"1 L42J. Таким образом, более низкочастотные гпдрокспльные
группы обладают кислыми, а более высокочастотные — основными свой-
ствами.

Однако на частоту валентных колебаний гидроксильных групп мо-
жет влиять также и ряд других факторов. В связи с этим, весьма жела-
тельно измерять не только основную частоту валентных колебаний
ОН-связн, по и другие характеризующие ее параметры.

Это можно сделать с помощью ИК-спектроскоппп диффузного рас-
сеяния, большие возможности которой были продемонстрированы в ра-
ботах [43—49]. Эта методика позволяет значительно расширить диапа-
зон спектральных измерений, включив в него частоты первых и вторых
обертонов валентных колебаний поверхностных ОН-групп, и рассчитать
из этих данных энергии их гомолитической диссоциации н параметры
функции Морзе ω,, и X для связи ОН. Полученные результаты свиде-
тельствуют о высокой характеристичности колебаний ОН-групп, которые
практически не взаимодействуют с колебаниями решетки оксидов. Ока-
залось также, что наиболее информативными для суждения о природе
и геометрии поверхностных гидроксильных групп являются частоты их
деформационных колебаний. Их трудно измерить непосредственно из-за
сильного поглощения света решеткой оксидов в области 800—1500 см"1,
но можно получить как разность между частотами составных валентных
плюс деформационных колебаний и частотами валентных колебаний.
Самой низкой частотой деформационных колебаний ( — 700—800 см"1)
обладают терминальные ОН-группы. При переходе к мостиковым гидро-
ксильным группам, кислород которых связан с двумя катионами решет-
ки оксидов, частота деформационных колебаний повышается до 1000—
1100 см"1. Это можно объяснить увеличением жесткости фрагмента

/ 0 Н \
Μ ΝΜ при координационном связывании кислорода вторым катио-
ном. Для гидроксильных групп с еще большим координационным чис-
лом кислорода составные частоты валентных плюс деформационных
колебаний обычно вообще не наблюдаются, поэтому число полос в ос-
новной области их ИК-спектра больше, чем в составной. Результаты
этих измерений позволяют уточнить и проверить выводы о природе и
геометрии поверхностных гидроксильных групп, сделанные на основа-
нии анализа одних лишь основных частот валентных колебаний.

Инфракрасная спектроскопия широко применяется также при коли-
чественных измерениях силы кислотности поверхностных гидроксильных
групп. Для этого обычно используют низкочастотные сдвиги их валент-
ных колебаний, вызванные образованием водородной связи с молекула-
ми различных оснований. Эти сдвиги линейно коррелируют как с кислот-
ностью ОН-групп, так и с основностью взаимодействующих с ними моле-
кул [50, 51]:

A W v o H = a — 6ΔΡΚα· (12)
где АрКа = рКак — рКа°"', VOH и Avon — частота валентных колебаний
ОН-групп и ее сдвиги, вызванные взаимодействием с молекулами осно-
ваний, р/(а

к — логарифм константы кислотной диссоциации, рКа

0СН— ло-
гарифмы констант основности соответствующих оснований.

Таким образом, величину рКа

к для ОН-групп на поверхности какого-
либо оксида можно определить из серии сдвигов, вызванных адсорбцией
на нем нескольких слабых оснований, характеризующихся различными
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значениями рКа"
си- Для сопоставления же кислотности гидроксильных

групп на поверхности различных оксидов обычно измеряют сдвиги ча-
стот, вызванные адсорбцией на них одного и того же основания, напри-
мер бензола или оксида углерода. Обзор работ по использованию
ИК-спектроскопии для изучения кислотно-основных свойств оксидов
сделан в [52].

2. Кластерные квантовохимические модели поверхностных
гидроксильных групп и природа их кислотности

Природу кислотности поверхностных ОН-групп можно также проана-
лизировать с помощью квантовохимических расчетов, выполненных с
использованием так называемых «кластерных» моделей 153—58J. Про-
стейшей моделью ОН-кислоты является молекула А—О—Н, где А — во-
дородоподобный атом, потенциал ионизации которого можно изменять в
широких пределах. Если он равен 13,6 эВ, как у атома водорода, то та-
кая структура моделирует нейтральную молекулу воды. Меньшие потен-
циалы ионизации отвечают щелочным металлам; при этом гидроксиль-
ные группы заряжаются отрицательно и приобретают основные свойства.
Напротив, большие потенциалы ионизации отвечают таким обладающим
высоким положительным зарядом ионам, как N5 +, P 5 +, S6 + и т. п. Элект-
ронная плотность смещается при этом к атому А, придавая гидроксиль-
ным группам кислотные свойства.

Более строго эти эффекты можно описать с использованием класте-
ров, учитывающих реальную структуру поверхности оксидов. Например,
в случае терминальных гидроксильных групп на поверхности кремнезе-
ма часто рассматриваются кластеры Si(OH)4 или SiOH(OA)3, где А, как
и в случае простейших кластеров,— водородоподобные атомы.

Из сказанного следует, что одной из причин образования на поверх-
ности оксидов сильно кислых терминальных гидроксильных групп явля-
ется поляризующее действие соседних с ними высокозарядных катио-
нов. В соответствии с этим поверхность частично гидролизованных окси-
дов щелочных и щелочноземельных металлов обладает основными свой-
ствами, а терминальные группы на поверхности TiO2, V2O5, MoO3 или
WO3 — кислыми свойствами. При этом сила центров увеличивается с ро-
стом положительного заряда катионов. За исключением WO3, эти оксиды
не используются, однако, в гетерогенном кислотном катализе, поскольку
при высокой температуре в среде углеводородов или других восстанови-
телей они легко переходят в низшие валентные состояния.

Гораздо большее значение для кислотного катализа имеют смешан-
ные оксиды, из которых наиболее важны кристаллические каркасные
алюмосиликаты (цеолиты) и аморфные алюмосиликаты. Для них харак-
терно наличие структурных мостиковых гидроксильных групп, у которых
координационное число кислорода по отношению к катионам равно двум.

Кристаллическая решетка алюмосиликатов построена из кислород-
ных тетраэдров, в центре которых находятся атомы кремния или алюми-
ния. При ее описании ионной моделью занятые алюминием тетраэдры
несут на себе единичный избыточный отрицательный заряд. Он компен-
сируется зарядами расположенных рядом катионов или протонов, с ко-
торыми и связана бренстедовская кислотность алюмосиликатов (струк-
тура (IV)).
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В рамках ковалентной модели (V) кислые центры можно предста-
вить себе в виде терминальной силанольной группы, кислород которой
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связан координационной связью с соседним атомом алюминия (льюи-
совским кислым центром). Комбинация бренстедовского и льюисовского
кислых центров приводит к смещению электронной плотности от кис-
лорода к алюминию, уменьшению отрицательного заряда ОН-группы
и усилению ее кислых свойств.

В аморфных алюмосиликатах число таких мостиковых кислых групп
невелико и на их долю приходится лишь незначительная часть всего со-
держащегося алюминия. Подавляющее же большинство образующихся
при гидролизе поверхности гидроксильных групп относится к терминаль-
ным группировкам ОН, обладающим слабо кислыми свойствами [36].

По-другому обстоит дело в водородных формах цеолитов, в алюмо-
силикатах со строго регулярной кристаллической структурой. В идеале
число кислых гидроксильных групп совпадает здесь с числом содержа-
щихся в решетке атомов алюминия, т. е. оно во много раз больше, чем
в аморфных алюмосиликатах. Этим-то и объясняется более высокая ка-
талитическая активность цеолитов [59, 60].

Кластерные квантовохимические модели гидроксильных групп в цео-
литах были разработаны в [61]. Проведенные расчеты показали, что с
увеличением числа соседних атомов алюминия кислотность гидроксиль-
ных групп монотонно понижается, о чем можно судить по уменьшению
положительного заряда протона и по увеличению энергии его отрыва от
соответствующих кластеров. Был также сделан вывод, что для кристал-
лических алюмосиликатов с определенным соотношением кремния и
алюминия характерно наличие гидроксильных групп с постоянным чис-
лом ближайших к ним атомов алюминия. Например, во всех высоко-
кремнистых цеолитах мостиковые гидроксильные группы окружены
только атомами кремния. Поэтому для них характерны идентичные
бренстедовские кислые центры одинаковой силы [62]. При увеличении
числа атомов алюминия в кристаллической решетке, например в случае
фожазитов, появляются гидроксильные группы, имеющие по соседству
два или три атома алюминия, и характер бренстедовской кислотности
изменяется. Это действительно подтверждается экспериментом [34].

Таким образом, кластерные квантовохимические модели позволяют
дать атомно-молекулярное описание структуры кислых центров в цео-
литах и хорошо объясняют дискретный характер изменения кислотности
у образцов с разным содержанием алюминия в решетке [63, 64]. Не ме-
нее существенно и то, что с их помощью можно проводить достаточно
обоснованные количественные расчеты промежуточных структур гетеро-
генных кислотно-каталитических реакций, о чем речь пойдет ниже.

Аналогичные атомно-молекулярные модели применялись для систе-
матизации гидроксильных групп также и на поверхности других окси-
дов, например оксида алюминия [41]. Нет никакого сомнения, что в бу-
дущем такой подход позволит создать рациональную систематику по-
верхностных ОН-групп оксидов с самыми различными кислотно-основ-
ными свойствами.

3. О природе протонированных промежуточных состояний
на поверхности оксидных катализаторов

Как уже говорилось выше, гетеролитическая диссоциация в раство-
рах возможна только при наличии эффектов сольватации, вклад которой
в энергетику процесса является определяющим. Поэтому перенос про-
тона на поверхности гетерогенных оксидных катализаторов в ходе вы-
сокотемпературных газофазных реакций в отсутствие полярных раство-
рителей коренным образом отличается от протонирования в водных рас-
творах.

В условиях гетерогенного кислотного катализа ситуация скорее при-
ближается к рассмотренному выше переносу протона в неполярных рас-
творителях, где эффекты сольватации минимальны и протонирование
субстрата связано с дополнительными энергетическими затратами. По-
этому для большинства адсорбированных молекул перенос протона су-
щественно эндотермичен. Он становится энергетически выгодным лишь
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при взаимодействии очень кислых гидроксильных групп с такими силь-
ными основаниями как аммиак, пиридин и т. п. Эти-то молекулы O6L:;IHO
и применяют для индикации сильно кислых поверхностных ΟΗ-Γ;·ΥΠΠ.
При этом, однако, упускают из виду, что если па поверхности катализа-
торов кислотного типа из них π образуются адсорбированные аммоние-
вые или пиридиновые ионы, то отсюда вовсе не вытекает, что аналогич-
ные ионные промежуточные соединения возникают также при адсорбции
олефнпов пли даже парафинов, сродство к протону у которых много
меньше, чем у аммиака или пиридина. На самом деле, при взаимодей-
ствии углеводородов даже с очень сильно кислыми бренстсдовскпми
центрами образуются либо комплексы с короткой водородной связью,
либо сильно поляризованные ковалснтныс структуры. Таким образом,
промежуточные активные формы в гетерогенном кислотном катализе
существенно отличаются от протопировапных ионных состояний в вод-
ных растворах и других полярных растворителях и скорее напоминают
комплексы, образующиеся при взаимодействии сильных кислот со сла-
быми основаниями или слабых кислот с сильными основаниями в непо-
лярных растворителях.

В этой связи уместно напомнить, что концепция карбкатионных ме-
ханизмов сложилась в органической химии исключительно на основании
косвенных кинетических и стереохимических данных, а также в резуль-
тате исследования конечных продуктов соответствующих реакций. Карб-
катиоиы рассматриваются при этом как короткоживущие частицы, ко-
торые нельзя непосредственно наблюдать физическими методами L65].
В гетерогенном же катализе образование адсорбированных карбониевых
или карбениевых ионов часто понимают слишком буквально, хотя твер-
дые катализаторы не являются сверхкислотами, а стабилизирующие
ионные промежуточные структуры эффекты сольватации в каталитиче-
ских превращениях углеводородов отсутствуют.

Действительно, при взаимодействии бренстедовских кислых центров
с олефинами или спиртами образуются не ионные пары, а поверхност-
ные сложные эфиры. Это, как известно, ковалентные соединения, что
подтверждается величинами дипольных моментов и сравнительно не-
большими низкополевыми химическими сдвигами в спектрах ЯМР 13С
на α-углеродных атомах алкильных заместителей, которые не отличают-
ся от сдвигов в соответствующих спиртах и лежат в пределах 50—•
70 м.д. [66]. В то же время для стабильных карбениевых ионов в рас-
творах сверхкислот, где положительный заряд углерода гораздо выше,
сдвиги достигают 300—350 м. д. Например, химический сдвиг на цент-
ральном атоме углерода в ионе (СН3)3С+ равен 335,7, а в ионе
(С2Н5)3С+ —331,8 м. д. [70].

Ковалентная природа С—О-связи в поверхностных сложных эфирах
подтверждается также квантовохимическими расчетами. Так, было по-
казано [67], что взаимодействие этилена с мостиковой гидроксильной
группой высококремнистого цеолита приводит к образованию не карбе-
ниевого иона, а поверхностного этоксильного фрагмента, несущего на
себе лишь сравнительно небольшой положительный заряд +0,26 е. В то
же время, при взаимодействии с этой же гидроксильной группой моле-
кулы аммиака образуется ион аммония, заряд которого равен +0,71 е
[68]. С другой стороны, из квантовохимических расчетов следует, что
тенденция к увеличению ионного характера С—О-связи в сложных эфи-
рах растет при ее удлинении или колебательном возбуждении [69]. Та-
ким образом, карбениево-ионные свойства алкильных заместителей про-
являются не в основных, а в переходных состояниях соответствующих
промежуточных соединений.

Из сказанного вовсе не вытекает полное отрицание общепринятых
сейчас механизмов с участием адсорбированных карбениевых ионов. Мы
хотим лишь еще раз подчеркнуть, что концепция карбениевых ионов
относится скорее к переходным состояниям, чем к промежуточным со-
единениям. Само же понятие «адсорбированный карбениевый ион» в
каждом конкретном случае может нести в себе совершенно различный
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смысл. С нашей точки зрения, под ним следует понимать не реальное
существование на поверхности катализаторов контактных ионных пар,
а скорее наличие промежуточных соединений, напоминающих по своей
реакционной способности карбениевые ионы в жидкой фазе.

4. Спектроскопические исследования элементарной стадии
переноса протона на поверхности оксидных катализаторов

Пониженная тенденция к образованию ионных структур при перено-
се протона от кислых гидроксильных групп к адсорбированным на поверх-
ности гетерогенных катализаторов молекулам подтверждается и спект-
ральными данными.

Выше уже говорилось о том, что для измерения силы бренстедовских
кислых центров на поверхности оксидов широко используют величины
низкочастотных сдвигов валентных колебаний ОН-групп, вызванных
образованием водородной связи с адсорбированными молекулами. Воз-
можности ИК-спектроскопии при изучении механизма переноса протона
этим, однако, не исчерпываются. В работах [43, 48, 71—75] было пред-
ложено измерять наряду со сдвигами основной частоты валентных коле-
баний также и низкочастотные сдвиги обертонов валентных колебаний.
Эти данные позволяют реконструировать нижние участки потенциаль-
ных кривых ОН-связи в поверхностных комплексах, предшествующих
переносу протона, и рассчитать высоту потенциального барьера этой
элементарной стадии.

Действительно, хорошо известно, что кривую потенциальной энергии
двухатомной молекулы можно построить, исходя из положения любых
двух ее колебательных уровней. Как было показано в [43, 44J, поверх-
ностные ОН-группы, вследствие высокой характеристичности их валент-
ных колебаний, также можно рассматривать в качестве двухатомных
фрагментов, практически не взаимодействующих с колебаниями решетки
оксидов. Поэтому нижние участки потенциальных кривых ОН-связи в
свободных гидроксильных группах и в комплексах с водородной связью
можно построить, исходя из основных частот н обертонов колебаний
групп ОН. Для реконструкции же полного профиля потенциальной энер-
гии элементарной стадии переноса протона можно в первом приближе-
нии принять, что ей соответствует удлинение ОН-связи на —0,05 им. Это
вытекает из изложенных ниже соображений.

Известно, что длины прочных водородных связей в самых различных
комплексах лежат в пределах 0,24—0,26 нм [76]. С другой стороны, рав-
новесное расстояние О — Η в исходных гндрокспльных группах равно
~0,1 нм. Близкие величины характерны и для длин связей С — Η
(0,109 нм), N — Η (0,101 нм) и других, образующихся в протежированных
промежуточных соединениях. Поэтому переносу протона к адсорбиро-
ванным молекулам отвечает растяжение О—Н-связн на —0,05 нм, а вер-
шине потенциального барьера переноса протона — несколько меньшее
ее удлинение. Что же касается полного профиля потенциальной энергии
элементарной стадии переноса протона, то его можно получить, поместив
рассчитанную из спектральных данных потенциальную кривую ОН-свя-
зи и потенциальную кривую вновь образовавшейся в протежированном
соединении связи так, чтобы расстояние между их минимумами было
равно 0,05 нм.

На рис. 2 приведены построенные таким образом профили потенци-
альной энергии для экзотермических и эндотермических стадий перено-
са протона [73—75]. В первом случае перенос практически не требует
энергии активации. Д л я эндотермических же стадий образование устой-
чивых промежуточных протежированных состояний возможно лишь при
условии, что энергетические затраты на перенос протона не превышают
—100 кДж/моль. В противном случае отвечающий образованию прото-
нированного состояния локальный минимум на потенциальной кривой
либо отсутствует, либо имеет настолько малую глубину, что протониро-
ванное состояние метастабильно и распадается уже после нескольких
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колебаний. Причиной этого является сравнительно большая ширина
нижнего участка потенциальной кривой ОН-связи и малое ее удлинение
при полном переносе протона в поверхностных комплексах. В этом от-
ношении гетерогенный кислотный катализ существенно отличается от
гомогенного кислотного катализа в водных растворах, где координата
реакции переноса протона не имеет смысла простого удлинения ОН-свя-

зи, а наряду с этим происходит также перегруп-
пировка многих молекул растворителя, приводя-
щая к пространственному разделению катионов
и анионов. Поэтому в водных растворах прото-
нированные состояния могут реально существо-
вать, даже если перенос протона существенно
эндотермичен.

Можно сформулировать несколько спектраль-
ных критериев для суждения о реальной тенден-
ции к переносу протона на адсорбированные мо-
лекулы. Наиболее четким из них является увели-
чение при образовании поверхностных комплек-
сов ангармоничности потенциальной кривой
ОН-связи. Образно выражаясь, величина ангар-
моничности позволяет анализировать отклик кис-
лой гидроксильной группы на растяжение
ОН-связи и приближение протона к адсорбиро-
ванной молекуле. Рост ангармоничности свиде-
тельствует о притяжении протона к субстрату,
а его уменьшение — об отталкивании [77J.

В качестве другого критерия положительной
тенденции к образованию протонироваиных со-
стояниях можно воспользоваться величиной изо-
топного эффекта, т. е. отношением частот коле-
баний возмущенных водородной связью легких
и тяжелых гидроксильных групп (при увеличении
ангармоничности и положительной тенденции к
переносу протона это отношение понижается).
Кроме того, склонность к переносу протона про-
является в отсутствии или сильном возмущении
первого обертона и в больших низкочастотных
сдвигах валентных колебаний в комплексах с во-
дородной связью (400—600 см"1 и выше).

Применение этих критериев для анализа
ИК-спектров комплексов гидроксильных групп с
различными молекулами также свидетельствует
лишь об умеренной тенденции к образованию в
условиях гетерогенного катализа ионных проме-
жуточных структур. Например, в комплексах
бензола с кислыми гидроксильными группами
водородной формы цеолита У понижение основ-
ной частоты валентных колебаний составляет
— 350 см"1. Этого, однако, еще недостаточно для
полного переноса протона к молекулам бензола.

Всего лишь до 4-Ю"2, т. е. примерно в два раза, увеличивается и коэф-
фициент ангармоничности. Приблизительно такие же низкочастотные
сдвиги наблюдаются также при взаимодействии кислых гидроксильных
групп цеолита НУ с этиленом [78].

Образование ионных пар едва ли имеет место даже при взаимодей-
ствии этилена с очень сильно кислыми гидроксильными группами высо-
кокремнистых цеолитов типа ZSM-5. Об этом свидетельствуют как уме-
ренные сдвиги частот ОН-колебаний в комплексах с водородной связью,
так и линейная структура образующихся при комнатной температуре
олигомеров этилена, которую нельзя объяснить стерическими эффекта-
ми, поскольку полимеризация пропилена на этих же контактах приводит
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Рис. 2. Профили потен-
циальной энергии эле-
ментарной стадии пере-
носа протона, построен-
ные по спектральным
данным [73, 74]: а —
эндотермичность процес-
са 150 кДж/моль, б —
эндотермичность процес-
са 100 кД ж/моль, в —
процесс термонейтрален,
г—экзотермичность про-

цесса 50 кДж/моль
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к образованию в их каналах разветвленных структур [79]. По-видимо-
му, в соответствии с уже обсуждавшимися выше квантовохимическими
расчетами, при взаимодействии этилена с такими центрами образуются
не ионные пары, а сильно поляризованные ковалентные структуры. Та-
ким образом, спектральные данные также свидетельствуют о том, что
применительно к гетерогенным системам концепция карбениевых ионов
представляется слишком упрощенным.

Отметим, что переход от комплексов с прочной водородной связью к
поляризованным ковалентным структурам и далее к поверхностным
контактным ионным парам весьма резко зависит от энергетики элемен-
тарной стадии переноса протона. Например, протонированне бензола не
происходит при его взаимодействии с кислыми ОН-группами цеолита У
(сродство бензола к протону равно 7,5 эВ, см. таблицу), но контактные
ионные пары несомненно образуются при взаимодействии этих групп
с аммиаком (сродство к протону 9 эВ [80]). Таким образом, для пере-
носа протона и образования контактных ионных пар требуется добавоч-
ная энергия всего лишь ~1,5 эВ. В этом нет ничего удивительного, так
как одной единице шкалы р/(„ в водных растворах отвечает изменение
свободной энергии на 5,7 кДж/моль, а переходу от слабых кислот с
р.Ка= + 10 к сверхкислотам с рКа = —10 соответствует изменение свобод-
ной энергии ~ 120 кДж/моль, или 1,2 эВ. Эту-то недостающую для обра-
зования ионных промежуточных состояний величину и вносит в энерге-
тический баланс кислотно-основного взаимодействия в водных растворах
сольватация. При протекании же высокотемпературных каталитических
превращений углеводородов этот источник дополнительной энергии от-
сутствует. Не может заменить его и энергия активации, поскольку, как
уже отмечалось выше, в случае если стадии переноса протона достаточ-
но эндотермичны, на поверхности потенциальной энергии отсутствуют
минимумы, отвечающие протонированным ионным структурам.

5. О координате реакции гетерогенного кислотного катализа.
Синхронные механизмы кислотных

каталитических реакций

При построении рассмотренных в предыдущем разделе энергетиче-
ских профилей элементарной стадии переноса протона не учитывался
дополнительный выигрыш энергии, связанный с оптимизацией геомет-
рии протежированного состояния. Например, превращение π-комплекса
этилена в этоксильный фрагмент на самом деле включает в себя, кроме
растяжения ОН-связи при приближении протона к молекуле этилена,
также удлинение двойной связи С = С при ее превращении в одинарную,
изменение гибридизации и валентных углов в СН2- и СН3-группах и ори-
ентацию адсорбированной молекулы относительно поверхности катали-
затора:

Η СН2-СН3

I I
О->О

(13)

1951



Другими словами, колебательное возбуждение ОН-связи и связанное с
этим ее удлинение вовсе не всегда является оптимальной координатой
элементарной стадии протонирования.

В зависимости от удельного веса различных факторов здесь возмож-
ны самые различные ситуации. Например, роль релаксации в образова-
нии аммониевого иона из адсорбированного аммиака минимальна. На-
против, в только что рассмотренном примере образования этоксильного
фрагмента оптимизация геометрии весьма существенна, а координата
реакции в лишь очень малой степени отвечает простому удлинению
ОН-связи. В подобных случаях мы будем в дальнейшем говорить о син-
хронных механизмах гетерогенно-каталитических реакций, включающих
в себя одновременную активацию и перестройку сразу многих химиче-
ских связей в адсорбированных молекулах или промежуточных комп-
лексах.

Выгодность таких механизмов в условиях кислотно-основного гомо-
генного катализа по сравнению со стадийным последовательным прото-
нированием — депротонированием молекул субстрата отмечалась еще в
конце 50-х годов в работах Сыркина L81—83]. При этом был сделан вы-
вод о возможности образования циклических пяти-, шести- и семичлен-
ных переходных состояний и обсуждена их роль в реакциях гидролиза,
этерификащш, Фрнделя—Крафтса и др. [84—86]. Применительно к ге-
терогенному катализу важная роль синхронных, или слитных, механиз-
мов обсуждалась в работах Борескова, главным образом на примере
реакций каталитического окисления [87].

Величины предэкспоненциальных множителей констант скорости та-
ких сложных элементарных стадий, естественно, меньше частоты валент-
ных колебаний ОН-связи, поскольку в переходном состоянии происходит
одновременное согласованное изменение сразу большого числа различ-
ных координат пли наблюдается совпадение по фазе многих колебаний.
Такой более сложный путь реакции связан, однако, с более низким энер-
гетическим барьером образования промежуточного протонированного
состояния. Это с избытком перекрывает меньшую энтропию активации
стадии протонпрования и обеспечивает большую скорость каталитиче-
ской реакции [88].

Предельным случаем таких синхронных механизмов в кислотном ка-
тализе являются реакции, где промежуточные протонированные формы
вообще не образуются. Это, по-видимому, типично для молекул с низким
сродством к протону, например для водорода или парафинов. Посколь-
ку образование промежуточных протонированыых соединений здесь
энергетически невыгодно, одновременно с переносом протона возникает
новая связь молекулы или ее фрагмента с поверхностью катализатора,
что, по крайней мере частично, компенсирует энергию отрыва протона
от активного центра. Например, в реакциях гетероизотопного обмена
одновременно с переносом протона от кислого центра к субстрату про-
исходит обратное отщепление от активированного комплекса другого
протона. Энергия же, которая выделяется при связывании второго про-
тона, компенсирует невыгодность переноса на молекулу субстрата пер-
вого протона, аналогично тому, как сольватация способствует переносу
протона в водных растворах. Конкретные примеры подобных и других
синхронных реакций рассматриваются ниже.

6. Основные типы механизмов кислотных гетерогенно-каталитических
реакций

Поскольку из сказанного выше вытекает большое разнообразие ме-
ханизмов кислотных гетерогенно-каталитических реакций, целесообраз-
но обсудить их, объединив в отдельные группы, в зависимости от нали-
чия или отсутствия эффектов сольватации и от сродства реагирующих
молекул к протону. При этом мы не ставим себе задачу дать исчерпы-
вающий обзор литературы, что невозможно сделать в рамках настоящей
статьи, а рассмотрим лишь некоторые наиболее типичные примеры.
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а) Низкотемпературные каталитические реакции
с участием полярных молекул

Наиболее близок к механизму гомогенного кислотного катализа ме-
ханизм низкотемпературных гетерогенно-каталитических превращений
с участием полярных молекул, например, гидратации олефинов в спир-
ты, этерифпкации спиртов, гидролиза сложных эфиров и т. п.

Если температура реакции не слишком высока и возможно образо-
вание ассоциатов, состоящих из нескольких молекул, то вступают в силу
эффекты, аналогичные эффектам сольватации с участием полярных мо-
лекул в растворах, а в качестве активных промежуточных продуктов
каталитических превращений выступают протонированные формы суб-
страта. Эта ситуация очень сильно напоминает гомогенный катализ в
водных растворах, где определяющий вклад в образование протежиро-
ванных состояний и в перенос протона к адсорбированным молекулам
вносят сольватационные эффекты. Точнее, это двумерный гомогенный
катализ в тонкой жидкой пленке, сконденсированной на поверхности
гетерогенного катализатора. В частности, возможность реализации та-
кого механизма в реакции гидратации олефинов была показана в рабо-
тах Чиркова, Винника и др. [89J.

По-видимому, аналогичный механизм реализуется и в ферментатив-
ном катализе. Здесь, однако, проявляется специфичность взаимодейст-
вия молекул воды или субстрата с полярными группами на поверхности
биополимера. Это приводит к структурированию адсорбированной плен-
ки, что сказывается как на энергии сольватации, так и на механизме
переноса протона [21—23]. Данное обстоятельство не изменяет, однако,
главного — реального существования в этих системах промежуточных
протонированных состояний.

б) Реакции гетероизотопного дейтерообмена

Другим предельным случаем являются каталитические превращения
с участием неполярных молекул, обладающих минимальным сродством
к протону. Как видно из таблицы, к ним относятся молекулярный водо-
род и парафины. Поскольку эффекты сольватации здесь практически
отсутствуют, а сродство к протону низкое, образование промежуточных
протонированных состояний крайне невыгодно. Вместо этого реализуют-
ся различные варианты синхронных или слитных механизмов.

Для ряда реакций гетероизотопного обмена их возможность была
подтверждена квашовохимическими расчетами, проводившимися с ис-
пользованием рассмотренных выше кластерных моделей бренстедовских
кислых центров. В частности, синхронный гетероизотоппый обмен меж-
ду терминальными силанольными группами на поверхности кремнезема
и молекулярным дейтерием, возможно, протекает через симметричное
четырехугольное переходное состояние [54].

Более неожиданной оказалась выгодность подобного синхронного ме-
ханизма для реакции гетероизотопного обмена с молекулами воды, обла-
дающими гораздо более высоким сродством к протону (~7 эВ) [90, 91].
В работе [91] были проведены квантовохимические расчеты адсорбции
воды и механизма гетероизотопного обмена с водой сильно кислых мо-
стиковых гидроксильных групп в водородных формах цеолитов. Из трех
рассмотренных вариантов адсорбции молекулы Н2О (структуры (VI) —
(VIII)) наибольшая теплота была получена для взаимодействия воды с
основным кислородом алюмокислородного тетраэдра (70 кДж/моль,
структура (VI)), а наименьшая теплота — для ее двухточечной адсорб-
ции (40 кДж/моль, структура (VII)). Теплота адсорбции воды на про-
тоне мостиковой гидроксилыюй группы оказалась промежуточной
(46 кДж/моль, структура (VIII)).
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Учитывая, что структуре (VI) соответствует наибольшая теплота
адсорбции, можно сделать вывод, что лимитирующей стадией гетерооб-
мена скорее всего является десорбция воды с поверхности. Сама же
реакция, по-видимому, протекает по синхронному механизму, в переход-
ном состоянии (VII) которого происходят одновременно перенос протона
от кислой мостиковой гидроксильной группы к адсорбированной воде
и отщепление от нее второго протона, переходящего на соседний основ-
ной атом кислорода.

Синхронный механизм был предложен также для гетероизотопного
обмена поверхностных гидроксильных групп с ацетиленом [92]. Такой
механизм, однако, мало вероятен в реакции гетероизотопного обмена
с этиленом, скорость которой гораздо меньше [93, 94].

в) Крекинг парафинов

Другим классом соединений, при превращениях которых образова-
ние промежуточных протонированных состояний в силу малой величины
сродства к протону маловероятно, являются парафины. До последнего
времени считалось, что их кислотно-каталитический крекинг идет по
цепному механизму, причем передача цепи осуществляется путем пере-
носа гидрид-иона от молекулы парафина на адсорбированные карбение-
вые ионы. Предполагается, что источником последних являются олефи-
ны, которые либо содержатся в сырье в виде примеси, либо образуются
при дегидрировании парафинов [32].

Кроме такого классического механизма крекинга, справедливого при
относительно низких температурах и высоких давлениях углеводородов,
возможен также протолитический крекинг с участием неклассических
карбениевых ионов, содержащих пятикоординированные атомы углерода
[95]:
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Его отличительными признаками являются быстрый дейтероводородный
обмен парафинов без их скелетной изомеризации и наличие в продуктах
крекинга молекулярного водорода и легких парафинов С,, С2.

Однако в соответствии со сказанным выше, образование неклассиче-
ских карбониевых ионов в качестве устойчивых промежуточных соеди-
нений вряд ли имеет место из-за низкого сродства парафинов к протону.
Достаточно сказать, что неклассические карбониевые ионы не удается
наблюдать даже при взаимодействии парафинов со сверхкислотами [70].
Более вероятен, с нашей точки зрения, альтернативный синхронный ме-
ханизм крекинга, включающий в себя шестичленное переходное состоя-
ние с одновременным переносом протона к СН3-группе, разрывом
С—С-связи в молекуле парафина и образованием новой связи углерод—
кислород:
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В этом случае активированный комплекс действительно напоминает не-
классический карбениевый ион, однако он не является реально сущест-
вующей устойчивой промежуточной структурой.

г) Высокотемпературные каталитические превращения спиртов

Для высокотемпературных кислотно-каталитических превращений
спиртов характерны реакции этерификации, дегидратации с образова-
нием олефинов, алкилирования спиртами олефинов и ароматических со-
единений, синтез из спиртов высших углеводородов.

Нет никакого сомнения, что в условиях гетерогенного кислотного ка-
тализа первой стадией всех этих реакций является образование поверх-
ностных алкоксильных структур. Механизм этой элементарной стадии
можно представить себе, по аналогии с реакциями гетероизотопного
обмена сильно кислых гидроксильных групп с молекулами воды, как
синхронную реакцию замещения с участием соседних основных центров,
включающую инвертирование в переходном состоянии метильной груп-
пы подобно тому, как это происходит в хорошо изученной реакции нук-
леофильного замещения SN2:

Ч СЩ н

?' Л.
н й Ρ fa c f H s° °X Ч + СНаОН — У > / Х — χ ΑΙ \ —^ Н2О + / Μ

В случае высших спиртов распад поверхностных алкоксильных фрагмен-
тов приводит к десорбции с поверхности олефинов

н
с-и н2с=сн2

сн лг \ :

ο о-о о

а их взаимодействие со второй молекулой спирта — к этерификации:

X — ^ А1 Х Х Al' + R-O-R (18)

? ? V ? ? ?? ? V ? ? ?

Для этой реакции обсуждался и другой бимолекулярный синхронный
механизм, включающий в себя образование восьмичленного цикличе-
ского переходного состояния [90, 9 6 ] :
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Низкие энергетические барьеры этих элементарных стадий объясняются
синхронностью разрыва старых и образования новых связей в активиро-
ванных комплексах, возникающих при взаимодействии молекул спирта
с поверхностными кислотно-основными парами.

Более сложной проблемой является установление механизма реакций
алкилирования спиртами олефинов и ароматических соединений, а так-
же синтеза высших углеводородов из спиртов. Ниже мы обсудим эти
вопросы на примере каталитических превращений метанола на высоко-
кремнистых цеолитах типа ZSM-5.

Синтезу углеводородов из метанола уделяется в последнее время
очень большое внимание (см., например, обзоры [97, 98]). Наиболее
трудным вопросом является механизм образования из метанола этилена
или возникновения первичной связи С—С. В литературе обсуждаются
самые различные схемы, включающие образование ионов оксония, или-
дов, свободных радикалов и карбенов [99], причем последним отдается
наибольшее предпочтение. Например, в [32] предполагается, что адсор-
бированный на поверхности цеолита метанол теряет воду с образованием
адсорбированных карбеноидных частиц, которые затем полимеризуются
в олефины:

НСН2—ОН -» Н20 + :СН2> (20)
и:СН2->(СН2)д.

Похожие механизмы рассмотрены также в работах [100—102].
Некоторую ясность в этот вопрос вносят квантовохимические расче-

ты [69, 103, 104]. Оказалось, что уже сами поверхностные метоксильные
структуры обладают известной двойственностью свойств, сочетая в себе
черты как адсорбированных карбениевых ионов, так и карбенов. При-
чиной этого является наличие связи одного из атомов водорода мето-
ксильной группы с соседним основным атомом кислорода, что несомнен-
но указывает на возможность переноса на него протона. Эта тенденция
возрастает при удлинении эфирной связи. Хотя для полного переноса
протона с образованием адсорбированной карбеновой частицы и кислой
гидроксильной группы

Η" Υ ν
4/°\ ω

? ?

согласно расчетам по методу МДПД и неэмпирическим расчетам в бази-
се STO-3G недостает ~1,5 эВ энергии, образование карбеноподобного
переходного состояния может существенно облегчаться при взаимодей-
ствии со второй молекулой метанола, подобно тому, как взаимодействие
со второй молекулой воды или спирта благоприятствует переносу про-
тона и образованию ионных пар в гомогенных системах. Затем такое
переходное состояние превращается в поверхностную этоксильную груп-
пу и адсорбированную молекулу воды:
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Этоксильный фрагмент может алкилироваться далее следующими

молекулами метанола по аналогичному механизму, давая «зо-пропо-
ксильную или грег-бутоксильную структуру, или же распадаться с де-
сорбцией этилена.

Этот механизм также является синхронным, поскольку отрыв прото-
на от метоксильной группы происходит одновременно с образованием
новой связи в молекуле воды, а разрыв связи С—О в молекуле метанола
компенсируется образованием связи углерод—углерод в алкоксильном
фрагменте. Он также имеет общие черты и с переносом протона сразу
на две молекулы воды или спирта в гомогенных системах, с той лишь
разницей, что добавочным источником энергии здесь является не теплота
сольватации промежуточного протонированного состояния, а энергия,
выделяющаяся в результате химической реакции алкилирования.

В работе 1105] карбеноподобные свойства метоксильных групп на
поверхности высококремннстых цеолитов были подтверждены экспери-
ментально. Оказалось, что при взаимодействии предварительно метокси-
лированной поверхности цеолитов ZSM-5 с бензолом, этаном и пропаном
происходит встраивание в эти молекулы метилкарбеновых фрагментов,
приводящее к образованию толуола, пропана и бутана.

д) Каталитические превращения олефинов

Для каталитических превращений олефинов в присутствии гетеро-
генных катализаторов кислотного типа характерны реакции перемещения
двойной связи, скелетной изомеризации, полимеризации и крекинга.

В качестве активных промежуточных структур всех этих реакций тра-
диционно рассматриваются адсорбированные карбениевые ионы. В соот-
ветствии со сказанным выше правильнее говорить, однако, об образова-
нии поверхностных алкоксильных фрагментов или сложных эфиров, кар-
бениево-ионные свойства которых проявляются лишь в переходных со-
стояниях с растянутыми или колебательно возбужденными С—О-свя-
зями.

При взаимодействии олефинов с кислыми гидроксильными группами
сначала образуются комплексы с водородной связью. Затем происходит
двухточечная адсорбция олефина, который, образно выражаясь, «спол-
зает» на соседний основный центр, превращаясь в поверхностный алко-
ксил:

н2с=сн2 г >,,

¥ н *VH2 J vcn>
0 0 О О ' "

о Νο о \> </Ч

Обратный процесс ведет к десорбции олефинов. Обратимостью реакции
(23) объясняется также перемещение в них двойной связи и дейтеро-
обмен.

Такой стадийный (но концертный в отношении элементарного акта
переноса протона) механизм не исключает, однако, возможности пере-
мещения двойной связи и по синхронному механизму без образования
устойчивых промежуточных протонированных состояний [62]:
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? ?
Концертный механизм изомеризации олефинов более вероятен для

реакций с участием умеренно кислых гидроксильных групп, в то время
как стадийная схема предпочтительнее в случае сильно кислых брен-
стедовских центров.

Обсудим теперь механизм олигомеризации олефинов. Общепринято,
что эта реакция идет с участием адсорбированных карбениевых ионов,
которые легко образуются из разветвленных олефинов, но не из этилена
[34]. С нашей точки зрения, это утверждение следует понимать в том
смысле, что легкость образования карбениево-ионных переходных со-
стояний из ковалентных алкоксильных структур увеличивается с ростом
их разветвленности.

В [106] эта тенденция была прослежена с помощью квантовохимиче-
ских расчетов для адсорбированных на поверхности высококремнистых
цеолитов метальных, этильных и изопропильных фрагментов. Оказалось,
что хотя их положительные заряды практически одинаковы, тенденция
к гетеролитической диссоциации уменьшается при переходе от изопро-
пильного заместителя к этильному. Поэтому характерный для олигоме-
ризации высших олефинов карбениево-ионный механизм в случае эти-
лена не эффективен.

Если, с другой стороны, учесть по аналогии с уже обсуждавшейся
выше схемой (21), что отщепление от этильных фрагментов α-протонов
придает им свойства адсорбированных этилкарбенов, то можно предпо-
ложить, что олигомеризация этилена в некоторых случаях может также
протекать по «карбенному» механизму [107, 108]:

сн2

HsC'f'Mi. Н ц с ' ] ' · ^ " 2 с4н9 н
/ А 1

Х + С2П4 ~ А1^ — Μ — Х \ l Ч +С4Н8 (25)
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Переходное состояние напоминает здесь циклопропан или его произ-
водные. Источником же добавочной энергии, компенсирующей невыгод-
ность образования карбеноподобного активированного комплекса, так
же как и в рассмотренных выше превращениях метанола, является хими-
ческая реакция, только на этот раз не алкилирования, а олигомеризации.
Обратная реакция приводит к крекингу олефинов.

Возможно, что через аналогичное «циклопропановое» переходное со-
стояние, образующееся при отщеплении от поверхностных алкокси-групп
γ-протонов, протекает и скелетная изомеризация олефинов:
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Таким образом, общепринятый механизм карбениево-ионных превра-
щений олефинов в условиях кислотного гетерогенного катализа, целесо-
образно дополнить еще двумя новыми элементарными реакциями, учи-
тывающими двойственную карбениево-ионную и илидную природу обра-
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зующихся из ковалентных алкоксильных структур переходных состоя-
ний:

1) отщепление протона от а-атома углерода, приводящее к возмож-
ности протекания реакций алкилирования и олигомеризации по илидно-
му механизму, являющемуся альтернативой карбениево-ионного.

2) отщепление протона от γ-атома углерода, приводящее к скелетной
изомеризации и крекингу олефинов.

При этом, поскольку крекинг и скелетная изомеризация идут через
одно и то же циклическое циклопропановое переходное состояние, эти
реакции должны осуществляться в близких условиях и на одних и тех
же активных центрах.

Выводы о составе продуктов соответствующих каталитических пре-
вращений, сделанные на основании развитых выше представлений, прак-
тически не отличаются от вытекающих из химии карбениевых ионов.
Вместе с тем предлагаемые нами схемы гораздо реалистичнее обсуж-
дающихся в литературе, так как они учитывают взаимодействие актив-
ных промежуточных частиц с поверхностью. Кроме того, они позволяют
понять, каковы движущие силы и причины селективности или относи-
тельной легкости протекания тех или иных элементарных стадий гетеро-
генных кислотно-каталитических превращений.

IV. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Изложенные результаты показывают, что кроме часто обсуждающих-
ся в литературе аналогий между гомогенным и гетерогенным кислотным
катализом между этими видами каталитического действия имеются так-
же и существенные различия. Главное из них — отсутствие эффектов
сольватации при высокотемпературных каталитических превращениях
углеводородов. Поэтому многие гетерогенные кислотно-каталитические
реакции идут не через энергетически невыгодные в этих условиях ион-
ные промежуточные соединения, а по синхронным механизмам, позво-
ляющим избежать их образования. Таким образом, главным недостат-
ком современных представлений о механизме гетерогенно-каталитиче-
ских кислотных реакций является формальное описание этих механизмов
в рамках единой стадийной ионной схемы. На самом деле, в зависимости
от сродства реагирующих молекул к протону, а также от наличия или
отсутствия эффектов сольватации, реализуется широкая гамма различ-
ных механизмов. Их диапазон простирается от гомогенного кислотного
катализа в тонких жидких пленках, сконденсированных на поверхности
гетерогенных катализаторов, до синхронных реакций с участием кислот-
но-основных пар, где устойчивые промежуточные протонированные со-
стояния не образуются.

Другим недостатком современных теоретических представлений в
области гетерогенного кислотного катализа является отсутствие учета
взаимодействием протонпрованных промежуточных структур с поверх-
ностью катализатора. Вклад этого фактора в энергетику переноса про-
тона является на самом деле очень существенным, а в ряде случаев даже
определяющим. Поэтому при взаимодействии с бренстедовскими кис-
лыми центрами слабоосновных органических молекул в большинстве
случаев образуются не квазисвободные карбениевые ионы, а ковалент-
ные поверхностные промежуточные соединения. Свойства же карбение-
вых ионов проявляются в переходных состояниях, где связь углерод—
основный кислород на поверхности катализатора частично разорвана
(растянута или колебательно возбуждена).

Наконец, еще одной особенностью гетерогенного кислотного катали-
за является бифункциональная природа его активных центров, кислот-
ная часть которых является донором протонов, а основная или стабили-
зирует промежуточные протонированные соединения, или же способст-
вует отщеплению протона от переходных состояний в синхронных меха-
низмах реакций. Депротонирование может придавать активированным
комплексам также и черты адсорбированных карбенов или илидов. Учет
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этого обстоятельства позволяет более естественно объяснить механизм
реакций алкилирования, крекинга и скелетной изомеризации олефинов.
Впрочем, все сказанное в равной мере относится и вообще к электро-
фильным реакциям в органической химии, где учет взаимодействия про-
межуточных протежированных структур с противоионами также являет-
ся непременным условием правильной интерпретации механизмов реак-
ций. Обсуждение этих вопросов выходит, однако, за рамки настоящей
статьи.

Развитые выше представления не следует рассматривать как критику
концепции карбениевых и карбониевых ионов в гетерогенном кислотном
катализе. Скорее они имеют своей целью ее углубление и модернизацию.
Естественно, что многие из рассмотренных механизмов являются пока
дискуссионными и требуют для своего подтверждения дальнейших кван-
товохимических расчетов для детальных кинетических и спектральных
исследований.
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