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Обзор посвящен проблемам активации и селективной функционализации насыщенных уг-
леводородов нефти и газа – важного сырья нефтеперерабатывающей промышленности, 
нефтехимического и тонкого органического синтеза. Рассмотрены механизмы процессов 
активации и мягкой селективной функционализации насыщенных углеводородов на ме-
таллокомплексных катализаторах. Проанализированы новые подходы к активации алканов 
на кислотных цеолитных и бифункциональных цеолитсодержащих катализаторах путем их 
протонирования по метильным группам. 

 

Проблема активации и селективной функционали-
зации насыщенных углеводородов является одной из 
актуальных в области химической переработки угле-
водородов нефти и газа. Успешное ее решение обеспе-
чит значительное увеличение доли квалифицирован-
ного использования природного углеводородного сы-
рья в нефтехимическом и тонком органическом синте-
зе для получения ценных народнохозяйственных про-
дуктов. Как известно, во второй половине прошлого 
века наметилась четкая тенденция развития фундамен-
тальных исследований, направленных на создание но-
вых каталитических систем на основе металлоком-
плексов, обеспечивающих селективное превращение 
метана, высших алифатических и алициклических уг-
леводородов при невысоких температурах [1–3]. Инте-
рес к такого рода исследованиям в значительной мере 
был обусловлен пионерскими работами А.Е. Шилова и 
соавт. [4, 5], впервые показавшими возможность акти-
вации и расщепления связей С–Н в алканах в присут-
ствии комплексов платины. 

В проведение фундаментальных научных исследо-
ваний в области активации и низкотемпературной 
функционализации насыщенных углеводородов наря-
ду с другими учреждениями включились Институт 
нефтехимического синтеза им. А.В. Топчиева (ИНХС) 
РАН и Институт биоорганической химии и нефтехи-
мии (ИБОНХ) НАН Украины. 

Отдел каталитического синтеза ИБОНХ НАН Ук-
раины сосредоточил усилия на проблемах активации 
насыщенных углеводородов на цеолитных катализато-
рах при протекании карбоний-ионных превращений. 
Главным направлением исследований созданной в 
1986 г. в ИНХС РАН для этих целей лаборатории хи-
мии углеводородов было выяснение возможности ис-
пользования металлокомплексных каталитических 

систем для осуществления реакций низкотемператур-
ного дегидрирования и селективной окислительной 
функционализации алканов и циклоалканов. В качест-
ве модельных субстратов наряду с другими углеводо-
родами использовались полициклические нефтяные 
углеводороды адамантан и алкиладамантаны. Доступ-
ность последних обеспечена разработанным в ИНХС 
РАН методом их получения путем изомеризации три-
циклических пергидро-ароматических углеводородов в 
условиях гетерогенного кислотного катализа [6]. В си-
лу особенностей строения и повышенной реакционной 
способности эти соединения облегчали процесс акти-
вации, анализ получаемых продуктов и давали воз-
можность легко дифференцировать селективность 
протекания реакции по каждому типу С–Н-связей 
(третичные – вторичные – первичные). По результатам 
исследования делали предварительные выводы о типе 
и механизме реакции (как правило, ионные реакции 
более селективны, чем радикальные). Некоторые из 
полученных результатов приведены ниже. 

1. Дегидрирование 
Как известно, реакции дегидрирования при пони-

женных температурах термодинамически затруднены. 
В частности, дегидрирование алканов и циклоалканов 
при 20–150 С, как правило, протекает без УФ-
облучения только в присутствии акцепторов водорода. 
Так, R.H. Crabtree с соавт. [7] и D. Baudry с соавт. [8] 
установили, что дегидрирование циклоалканов С5–С8 
осуществляется на 16–электронных фосфиновых ком-
плексах иридия [7] и рения [8] с образованием соответ-
ствующих η–циклогексадиенильных и циклооктадие-
нильных производных Ir и Re и незначительных коли-
честв бензола при использовании в качестве акцептора 
водорода трет-бутилэтилена (ТБЭ). Предпочтитель-
ное использование ТБЭ обусловлено “удачным” соче-
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танием его слабой координационной способности со 
значительной величиной ∆Gf, равной минус 91,5 
кДж/моль, что обеспечивает получение отрицательной 
суммарной энтальпии процесса в целом. Реакцию 
можно осуществить и в каталитическом режиме, одна-
ко число каталитических циклов невелико и составляет 
для различных комплексов от 1,5 до 55. Это обуслов-
лено как деструкцией активных центров, например 
вследствие побочного циклометаллирования лигандов, 
так и их ассоциацией с получением неактивных би- и 
полиядерных комплексов металлов. 

Другой важной проблемой, возникающей при осу-
ществлении таких превращений, является повышение 
конверсии углеводородов и селективности действия 
катализаторов, так как продукты дегидрирования 
(олефины) обладают существенно большей комплек-
сообразующей и реакционной способностью по срав-
нению с исходным субстратом. В этой связи перспек-
тивным представлялось направление поиска каталити-
ческих систем, способных вызывать селективное пре-
вращение первичных продуктов (димеризацию, поли-
меризацию и т. п.), либо вовлечение последних во вто-
ричные превращения с другими субстратами, т.е. обес-
печивать выведение первичных продуктов из коорди-
национной сферы катализатора и, тем самым, смеще-
ние равновесия реакции в сторону образования про-
дуктов дегидрирования. С этой целью был осуществ-
лен синтез и изучена активность в реакции дегидриро-
вания некоторых новых металлокомплексных соеди-
нений рения, содержащих триметилфосфиновые (вза-
мен известных трифенилфосфиновых), пентаметил-
циклопентадиенильные и другие лиганды; бинарных 
металлокомплексных систем как потенциальных ката-
лизаторов полифункционального действия, а также 
иммобилизованных металлокомплексных каталитиче-
ских систем, полученных закреплением металлоком-
плекса на 4-поливинилпиридине (4-ПВП), привитом на 
этилен-пропиленовом каучуке (СКЭПТ) [9]. Получен-
ные результаты представлены в табл. 1. 

Как следует из приведенных данных, большинство 
исследованных катализаторов обладает активностью в 
реакции дегидрирования цикланов. Вместе с тем, во-
преки ожиданиям, гомолигандные ди(триметилфос-
фин)гидридные комплексы рения имели более низкую 
(по сравнению с трифенилфосфиновыми) каталитиче-
скую активность. Обнаружено, что при использовании 
двухкомпонентных систем Re(CO)2 – Et3Al и 
Re(PMe3)2(OPMe3)Cl3–Et3Al наряду с дегидрированием 
протекают реакции олигомеризации и полимеризации. 
При использовании первой системы и циклооктана 
протекает главным образом полимеризация трет-
бутилэтилена, однако выход полимеров на 30 % пре-
вышал конверсию ТБЭ в полимер, что дало основание 
предположить включение в состав полимера также и 
образующегося циклооктена. Полимер практически не 
содержал двойных связей (по данным ИК-спектров), 

его структура не была установлена. При использова-
нии второй системы и соотношении компонентов 1 : 4 
наряду с циклооктеном (3,5 моль/г-атом Re) методами 
ИК- и масс-спектрометрии обнаружены олигомеры 
циклооктена: гексадекадиен (два изомера в отношении 
1 : 2), следы три- и тетрамеров. Активность фосфин-
бипиридильного комплекса, закрепленного на СКЭПТ-
4-ПВП, при 80 °С быстро снижалась (в течение 10 –15 
мин), отчасти в результате экстракции полигидридного 
соединения рения в раствор, в связи с чем выход цик-
лооктена не превышал 0,4 моль / моль Re. 

Таким образом, доказана принципиальная возмож-
ность получения полифункциональных металлоком-
плексных каталитических систем для осуществления 
реакций дегидрирования насыщенных углеводородов 
при умеренных температурах. Другим направлением 
исследований реакции дегидрирования с участием ме-
таллокомплексов было использование металлоком-
плексов, нанесенных на нейтральные носители. Так, 
дегидрирование адамантана и 1,3-диметиладамантана 
(1,3-ДМА) изучено в импульсном режиме над полиок-
сометаллатами K5FeSi(OH2)W11O39 и 
Na6MnSi(OH2)W11O39, нанесенными на Al2O3, при бо-
лее высоких температурах (150–250 °С) в токе воздуха 
или гелия, без или с добавками пероксида водорода 
[10]. В таких условиях впервые осуществлена реакция 
прямого дегидрирования адамантана и 1,3-ДМА до 
соответствующих 1,3- и 2,4–дегидроадамантанов, 
правда с весьма скромными выходами (0,8–3,0 %) 
(схема 1): 

 
СН3

СН3

СН3

СН3

СН3

СН3

СН3

СН3СН3

СН3

СН3  
Схема 1. Дегидрирование 1,3-диметиладамантана под дейст-
вием полиоксометаллатов 

 
Следует отметить, что структура 2,4-дегидроада-

мантана является одной из немногих структур, содер-
жащих довольно устойчивый трехчленный цикл. 

Особенностью данных соединений, обусловленной 
наличием жестких гексаметиленовых циклов, лишен-
ных возможности инверсии, является протекание пря-
мого 2,4-перемещения метильных групп метиладаман-
танов при их активации в условиях гетерогенного ки-
слотного катализа над оксидом алюминия, активиро-
ванным разбавленной серной кислотой. Кстати, такой 
катализатор способен активировать насыщенные угле-
водороды при температуре, на 150–180 С ниже, чем 
алюмосиликатные и цеолитные катализаторы, т.е. уже 
при 180–200 С. Факт прямого 2,4-перемещения ме-
тильной группы обнаружен при изучении кинетики и 
механизма изомеризации 1,2-, 1,4-, 2,2-диметил-, 
1,3,4-, 1,3,6-триметил- и других алкиладамантанов. 
Например, при изомеризации 1,2- диметиладамантана 
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первым изомером, судя по положению кривой на рис. 
1, является 1,4-диметиладамантан, а не термодинами-
чески намного более устойчивый (содержание в рав-
новесии > 90 %) 1,3-диметиладамантан (схема 2) [11, 
12]. 

1

3

4

51

2
3

4
5

СН3

СН3

1,2-ДМА-к 1,4-ДМА-к

Н3С 2,4-СН3-сдвиг

1,2-СН3-сдвиг
Н3С

Н3С

2

6 6

СН3

1,3-ДМА-к  
Схема 2. Прямое 2,4-перемещение метильной группы при 
изомеризации 1,2-диметиладамантана (β-метильный сдвиг) 

 
Эти результаты впервые экспериментально доказа-

ли возможность прямого 2,4-перемещения метильных 
групп при кислотном катализе алициклических угле-
водородов, протекающего, как известно, по механизму 
внутримолекулярных перегруппировок карбкатионов. 

2. Окислительная функционализация  
Помимо реакции дегидрирования изучена возмож-

ность активации насыщенных углеводородов с участи-
ем металлокомплексов в варианте окислительной ак-
тивации и функционализации, в том числе при исполь-
зовании фотооблучения. В качестве металлокомплекс-

ных катализаторов исследованы такие системы, как 
металлопорфирины, системы Gif-типа, полиоксоме-
таллаты и др.  

Весьма интересные результаты получены при ис-
пользовании металло-порфириновых комплексов. На-
пример, 1,3-ДМА активно окислялся пероксосульфа-
том калия в водном ацетонитрильном растворе в при-
сутствии комплексов Mn и Fe алкилированного тетра-

Таблица 1. Дегидрирование циклогексана и циклооктана в присутствии полигидридов рения, систем ReLx–Et3Al и 
трет-бутилэтилена [9] 

Катализатор Суб-
страт 

Темпера-
тура, С 

Время,  
ч 

Продукт Число каталитиче-
ских циклов, моль 
CnH2n/ г-атом Re 

ReH7 (PPh3)2 C6H12 80 6 C6H10 4,6 

ReH7 (PPh3)2 C8H18 90 4 C8H16 6,2 
ReH5(PMe3)3 C8H18 80 6 C8H16 1,5 
ReH7(PMe)2 C8H18 80 6 C8H16 3,4 
Re2H8(PMe3)6 C8H18 100 6  Не активен 
Re2H8(PMe3)6 +ReH7P(PMe3)2 C6H12 100 6 C6H10 : C6H6 (12:1) 1,0 
ReH7PPh3P(Me3) C8H16 80 9 C8H14 11,7 
ReH2(C5H5)(PMe3)2 C8H16 90 8 –”– ≤0,5 
ReH7 (бипиридил) C8H16 100 10 –”– ≤0,5 
ReH6(C5Me5) C8H16 85 6  Не активен 
Re(CO)2-Et3Al (1 : 4) C6H12 100 10 полимер 28 
Re(PMe3)2(OPMe3)--Cl3-Et3Al (1 : 4) C8H16 90 8 C8H14; 

C16H28 : C24H42(65 : 8) 
 

=[SiOSi(Me)(CH2)3PPh2]x C8H16 90  C16H28 : C24H42 : C32H56 6,5 
-ReOCl3 (PPh3)2-x C8H16   78 : 17 : 5  
ReOCl3(PPh3)/СКЭПТ-4-ПВП-LiAlH4 C8H16 100 10 C8H14 ≤0,5 

 

 
 
Рис. 1. Зависимость содержания изомеров (С) в про-

дуктах реакции от степени превращения исходного угле-
водорода (у) при изомеризации 1,2-диметиладамантана: 1 – 
1,4-диметиладамантан (цис + транс), 2 – 1,3-диметилада-
мантан 
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пиридилпорфирина как растворенных в реакционной 
среде, так и адсорбированных на слоистых алюмоси-
ликатах [13]. 

Известно, что металлопорфирины входят в состав 
многих ферментов, способных эффективно активиро-
вать и трансформировать насыщенные углеводороды 
при обычных температурах, в частности в состав цито-
хрома Р-450. Одним из недостатков ферментов как 
возможных катализаторов нефтехимических процес-
сов является их невысокая стабильность; в ходе реак-
ции интенсивно разлагается порфириновый лиганд 
металлокомплекса. Попытаться повысить устойчи-
вость порфириновых металлокомплексов можно было 
двумя путями: использовать порфирины, содержащие 
объемные периферийные заместители в мезо- и β-
пиррольных положениях, либо интеркалировать ме-
таллопорфирины в межслоевые промежутки слоистых 
алюмосиликатов. В наших работах эти два направления 
мы объединили: синтезирован ряд мезоарил- и β-
пирролзамещенных металлопорфиринов, способных 
прочно связываться с носителем, осуществлена их фик-
сация на слоистых алюмосиликатах, исследованы ката-
литические возможности полученных таким образом 
катализаторов в реакции окисления циклоалканов пе-
роксомоносульфатом калия (оксоном). 

Для прочной иммобилизации порфиринов на отри-
цательно заряженной поверхности алюмосиликата не-
обходимо ввести в порфириновое кольцо заместители, 
несущие положительный заряд. С этой целью прове-
дено алкилирование пиридильной группы порфиринов 
н-бутилбромидом; в результате получена положитель-
но заряженная алкилпиридиновая группа. Осуществ-
лено также последующее бромирование производных 
тетрабутилпиридинийпорфирина (ТБПФ) по β-
пиррольным положениям; использована разработанная 
нами методика бромирования молекулярным бромом в 
водно-спиртовой среде, обеспечившая исчерпывающее 
бромирование ТБПФ и других порфиринов. В реакции 
окисления изучены марганцевые и железные комплек-
сы полученных порфиринов. 

В качестве твердых носителей, используемых для 
иммобилизации порфиринов, исследованы природные 
алюмосиликаты слоистой структуры типа монтморил-
лонита. Из ряда отобранных алюмосиликатов, таких, 
как Na–монтмориллонит фирмы “Aldrich”, Ca–
монтмориллонит месторождения Черновцы (Украина), 
Na–монтмориллонит Азкамарского месторождения 
(Узбекистан), каолинит Просяновского месторождения 
(Украина), необходимым требованиям по удельной 
поверхности, емкости по отношению к порфирину, 
чистоте соответствовал лишь Азкамарский монтмо-
риллонит.  

В результате его обработки тетрахлоридом титана в 
соляной кислоте межслоевые расстояния в структуре 
азкамарского монтмориллонита были увеличены до 
1,62 нм (данные рентгенофазового анализа), а при им-

мобилизации Mn-комплекса порфирина с четырьма бу-
тилпирридильными заместителями получен прочный 
комплекс с межслоевым расстоянием 1,5 нм, стабиль-
ный в условиях проведения катализа. 

В качестве субстратов использованы адамантан, 
1,3-ДМА, циклооктан и диметиладамантилкарбокси-
лат натрия. Сравнительная характеристика каталити-
ческих свойств изученных порфириновых комплексов 
в реакции окисления 1,3-ДМА оксоном приведена в 
табл. 2 и на рис. 2. 

Выход диметиладамантанола достигал 80 %, диола 
– не превышал 15 %. Среди других продуктов обнару-
жены 5,7-диметиладамантилдиол-1,3 и 5,7-диметил-
гидроксикетоны. Таким образом, наблюдалась высокая 
селективность в отношении третичных С-атомов, ко-
торая обычно свойственна биологическим каталитиче-
ским системам. 

Для процесса гомогенного окисления 1,3-ДМА в 
условиях наибольшей селективности (при прибавле-
нии эквимолярного по субстрату количества окислите-
ля) определена кажущаяся энергия активации процес-
са, равная 46 ± 4 кДж/моль, что подтверждает ионный 
механизм протекания реакции (для радикальных реак-
ций эта величина составляет 12,5–25,1 кДж/моль). 
Изучение реакционной системы методом ЭПР in situ 
также подтвердило отсутствие радикалов. В то же вре-
мя в УФ-спектре Mn-порфирина после прибавления 
окислителя появлялось поглощение в области 424 нм, 
что, согласно литературным данным, соответствует 
оксокомплексу пятивалентного марганца.  

На рис. 2 показано повышение эффективности ка-
талитической системы на основе металлокомплексов 
порфирина в реакции окисления 1,3-ДМА по мере за-
мены фенильных заместителей в порфирине на пири-
дильные группы. 

При окислении циклооктана единственными про-
дуктами реакции были циклогексанол и циклогекса-
нон. В связи с отсутствием третичных атомов углерода 
в циклооктане общий выход продуктов реакции не 
превышал 20 %. 

В исследованиях, выполненных совместно с Ин-
ститутом биохимии и физиологии микроорганизмов 
(ИБФМ) им. Г.К. Скрябина РАН (г. Пущино), установ-
лено, что ферментные каталитические системы бакте-
рий Pseudomonas, несущих плазмиду биодеградации 
камфоры и выращенных на ней, гидроксилируют ада-
мантан и алкиладамантаны также исключительно по 
третичным атомам углерода ядра (схема 3) [14, 15]. 
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R1, R2, R3 = H, CH3; R4 = H. 

Схема 3. Метаболизм адамантана и алкиладамантанов 
штаммом Pseudomonas aeruginosa BS315 
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УФ-облучение растворов 1,3-ДМА в ацетонитриле 
при пропускании воздуха в присутствии каталитиче-
ских количеств различных комплексных соединений 
никеля, хрома, железа, молибдена, родия в низкой сте-
пени окисления приводило к образованию 3,5-
диметиладамантан-1-ола, кетонов, вторичных спиртов, 
кетоспиртов, дикетонов, диолов и третичных спиртов – 

продуктов структурной перестройки исходного угле-
водорода в диметилпротоадамантан [16]. На выход и 
состав продуктов окисления оказывали влияние при-
рода и концентрация катализатора, добавки восстано-
вителей, являющихся источником электронов, таких, 
как гидрохинон, ферроцен, цинк в уксусной кислоте и 
другие, условия проведения реакций. Наибольшая 
конверсия (до 40–50 %) наблюдалась в присутствии 
соединений молибдена и железа, содержащих 
трис(пиразолил)боратные и водородные лиганды, ко-
торые направляют реакцию преимущественно по вто-
ричным атомам углерода. Комплексы никеля, хрома, 
родия и железа, не имеющие водородных лигандов, 
способствуют окислению в первую очередь третичных 
атомов углерода. Продукты окисления первичных 
атомов углерода (метильных групп) не обнаружены. 

Интересные результаты получены при изучении 
активности в процессах окисления 1,3-ДМА каталити-
ческой системой так называемого Gif-типа. Компонен-
тами системы были соль железа(II), пиридин и пико-
линовая кислота. Окисление 1,3-ДМА пероксидом во-
дорода при 25 °С привело к образованию третичного 
спирта 1-гидрокси-3,5-диметиладамантана со 100%-й 
селективностью [17, 18]. Экспериментальное изучение 
катион-радикала 1,3-ДМА и сопоставление его ЭПР-
спектра с данными квантово-химических расчетов да-
ли основание предположить его промежуточное обра-
зование в изучаемой реакции (рис. 3). 

В процессе дальнейших исследований была выдви- 

 
Рис. 2. Влияние характера мезозаместителей на каталити-
ческую активность Mn-тетраарилпорфиринов. Основные 
продукты: 3,5-диметиладамантанол-1; 5,7-диметиладаман-
тандиол-1,3 и 5,7-диметилгидрокси-кетоны. Количество 
фенильных групп:  – 4 (TetraPhP); ■ – 3 [TriPhMono(4-N-
BuPy)P]; ▲– 2 [,-DiPh-,-Di(4-N-BuPy)P];  – 0 [Tetra(4-
N-BuPy)P] 

 
Таблица 2. Сравнительные характеристики свойств синтезированных катализаторов в реакции окисления димети-
ладамантана оксоном (KHSO5, 20 ± 2 °С) в ацетонитриле 

№ Катализатор Соотношение  
катализатор:субстрат:оксон 

Конверсия  
субстрата, 

% 

Начальная скорость 
реакции, 

мкмоль/мин 

Число циклов  
до дезактивации 

1 FeT(n-BuPy)P 1 : 100 : 100 1 0,14 1 
2 FeT(n-BuPy)P/ Монтм. 1 : 100 : 100 28 0,9 28 
3 FeTet(n-BuPy)Br8P 1 : 100 : 100 13 1,7 13 
4 FeT(n-BuPy)Br8P/ Монтм. 1 : 100 : 100 13 0,07 13 

1 : 100 : 100 25 8 >25 
1 : 100 : 100* 64 16 >64 
1 : 100 : 300 90 20 131 

5 MnT(n-BuPy)P 

1 : 100 : 300* 88 21 116 
1 : 100 : 100* 30 0,3 >30 I 
1 : 100 : 300 100 2,1 >149 

6 MnT(n-BuPy)P/ Монтм. 

1 : 100 : 300* 100 2,2 >135 
1 : 100 : 100 32 0,4 32 7 MnT(n-BuPy)PBr8 
1 : 100 : 300 66 5 66 

8 MnT(n-BuPy)PBr8/ Монтм. 1 : 100 : 300 29 0,05 >33 
1 : 100 : 100 22 0,25 22 
1 : 100 : 300 23 0,5 27 

9 MnTriPh(n-BuPy)P 

1 : 100 : 300* 34 0,8 38 
10 MnTriPh(n-BuPy)P/ Монтм 1 : 100 : 300 51 0,4 60 
11 MnDPhD(n-BuPY)P/ Монтм 1 : 100 : 300 54 0,7 62 
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Рис. 3. Спектр ЭПР раствора 1,3-ДМА (об. доля 1 %) во 

фреоне-113, облученного рентгеновскими лучами (0,5 
Мрад), зарегистрированный при 77 К (а); расчетный спектр 
катион-радикала 1,3-ДМА (в); расчетные спектры нейтраль-
ного радикала 1,3-ДМА (c, d); пунктиром обозначена синг-
летная линия от матричных радикалов 

нута рабочая гипотеза об общности начальных этапов-
протекания ионных и радикальных реакций окисления 
алициклических углеводородов с участием этой сис-
темы. Суть ее сводится к тому, что первичными высо-
кореакционноспособными интермедиатами в обоих 
случаях являются катион-радикалы, образующиеся в 
результате одноэлектронного окисления субстрата. 
Установлено, что окисление цикланов в этих условиях 
определяется соотношением первых потенциалов ио-
низации субстрата 1ПИ (RH) и пиридина 1ПИ (Py). 
Окислению подвергаются те углеводороды, 1ПИ кото-
рых ниже 1ПИ пиридина, составляющего 9,26 – 9,30 
эВ. Таким образом, адамантаны (1ПИ = 9,20 – 9,28) 
окисляются, циклогексан и норборнан не окисляются 
(1ПИ = 9,88 и 9,74 соответственно). 

В процессе активации и окислительной фукциона-
лизации насыщенных углеводородов широко исследо-
ваны также уже упоминавшиеся ранее полиоксометал-
латы (ПОМ), получившие название “неорганические 
порфирины”. В этих исследованиях нефтяные компо-
ненты, например, такие, как нефтяные сульфиды, ис-
пользовались как составные части каталитических сис-
тем. Реакции проводились, как правило, при 80–100 °С 
с использованием в качестве окислителя пероксида 
водорода в среде дихлорэтана и инициировались УФ-
облучением [19, 20]. В связи с тем, что реакции проте-
кали в двухфазной системе, предпочтение отдавали 
таким ПОМ, где катион соли-катализатора являлся 

одновременно транспортирующим агентом переноса 
фазы. В частности, при окислении 1,3-ДМА использо-
вали ПОМ составов: C50,7H78,6Mo12O46PS3; 
C50,7H78,6O46PS3W12; C67,6H116,8O40S4W10, а также катали-
заторы, содержащие цетилпиридиний- или тиамоно-
циклоалкилкатионы. Достигнута конверсия исходного 
углеводорода 7–25 %, при этом продукты реакции на-
ходились в соотношении 1-гидрокси-3,5-диметилада-
мантан : вторичные спирты : кетоны в пределах 25–60 :  
: 30–70 : следы – 30 %). Активации в данной системе 
примерно в одинаковой степени подвергаются третич-
ные и вторичные атомы углерода адамантанового цик-
ла, что свидетельствует, по-видимому, о преобладании 
радикального механизма реакции. 

В рамках исследований по активации алканов и 
цикланов проведены также фотохимические экспери-
менты с использованием лазерного излучения. Так, в 
работе, выполненной совместно с учеными Института 
общей физики РАН, с помощью KrF-эксимерного ла-
зера (длина волны 248 нм, импульс 20 нс) облучали 
смесь н-гептана или циклогексана с ацетофеноном, 
бензальдегидом либо нитробензолом как поглотителя-
ми света в УФ-диапазоне [21]. В случае н-гептана на-
блюдались дегидрирование и крекинг углеводорода с 
образованием олефинов и диенов состава С2–С7 с об-
щим выходом около 300 моль на 100 моль превращен-
ного н-гептана. При облучении циклогексана основ-
ными продуктами реакции были этилен, бутен и бен-
зол. 

3. Карбоний-ионные превращения углеводородов 
на цеолитах 

Ключевой позицией при рассмотрении механизмов 
карбоний-ионных преобразований насыщенных угле-
водородов является природа активации молекул алка-
нов, которая возможна через их прямое протонирова-
ние с образованием карбокатионов с пентакоордини-
рованным атомом углерода [25–28], а также через от-
рыв от них гидрид-ионов льюисовcким кислотным 
центром (ЛКЦ) катализатора [29–32]. Недостатки по-
следнего механизма способствовали развитию супер-
кислотной теории протонирования Ола [33, 34]. В дан-
ной теории прежде всего импонирует то, что она не 
проводит разницы между степенью легкости протони-
рования С–Н-связей при первичных, вторичных или 
третичных атомах углерода, т.е. допускает, по сути, 
равноправное образование первичных, вторичных или 
третичных карбокатионов. Наоборот, в силу стериче-
ских затруднений в доступе протона к третичному 
атому углерода или к связям, его окружающим, при-
оритетным, или даже исключительным, в полостях 
твердых катализаторов может оказаться протонирова-
ние С–Н-связей именно метильных групп, как таких, 
что находятся в наиболее тесном контакте с протон-
ными центрами. Серьезным аргументом в пользу дан-
ного подхода являются результаты работ J. Sommer и 
соавт. [35–37], в которых показано, что на кислотных 
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цеолитах в молекуле изобутана дейтерообмену подле-
жит водород исключительно лишь метильных групп.  

Базируясь на этих известных фактах, а также, исхо-
дя из новых экспериментальных данных, сделана по-
пытка сформулировать новую систему взглядов на 
механизмы протекания исследованных карбоний-
ионных реакций и проанализировать эти механизмы с 
точки зрения соответствия прогнозированного и ре-
ально найденного распределения продуктов того или 
иного превращения как критерия адекватности новых 
подходов и новых механизмов. 

Ключевыми исходными позициями были следую-
щие: 

– активацию насыщенных структур на цеолитных 
катализаторах путем протонирования по третичным 
атомам углерода, как и дейтерообмен водорода при 
этих атомах на цеолитах, следует считать маловероят-
ной из-за стерической недоступности данных атомов 
как для дейтерия, так и для протонов бренстедовского 
кислотного центра (БКЦ); 

– наиболее вероятным механизмом активации ал-
канов на кислотных цеолитах, как и дейтерообмен, 
является их протонирование по метильных группах 
как стерически наиболее доступных для непосредст-
венного действия протонов БКЦ; 

− протон неклассического карбокатиона может пе-
ремещаться вдоль парафиновых цепочек к другим по-
зициям, а именно – ко второму и третьему атомам уг-
лерода; при этом чем сильнее БКЦ, тем отдаленнее 
может быть такое перемещение; 

− неклассические карбокатионы могут распадаться 
непосредственно как такие за правилом -распада или 
переходить в классические через предварительную 
потерю двух атомов водорода; 

− акцептором водорода, отдаваемого неклассичес-
кими карбокатионами, являются ЛКЦ катализатора; 

− как неклассические, так и классические первич-
ные карбокатионы стабилизируются отрицательно за-
ряженными позициями кристаллической решетки цео-
лита; 

− классические карбокатионы распадаются по 
правилу разрыва С–С-связей по -положению к заря-
женному атому; 

− на завершающих стадиях реакции ЛКЦ десор-
бируют диссоциативно (в виде протона и гидрид-иона) 
хемосорбированный водород, чем обеспечивают по-
следнюю стадию механизма реакции с образованием 
нейтральных продуктов преобразования и восстанов-
лением БКЦ катализатора; 

− вторичные и третичные карбокатионы по стери-
ческим причинам не могут получить гидрид-ионы – их 
могут получить только первичные карбокатионы. 

3.1. Ароматизация н-алканов 
Преобразование н-алканов С1–С6 в ароматические 

углеводороды весьма привлекательно, поскольку пере-
водит их не только в разряд высокооктановых компо-

нентов бензина, содержание которых по современным 
стандартам ограничивается, но и ценного химического 
сырья. Поэтому ароматизация низших алканов интен-
сивно изучается последние 20–30 лет с использовани-
ем водородных форм цеолитов типа пентасила (НЦВК, 
НЦВМ, НZSM-5, HZSM-11) [38–47] в роли катализа-
торов.  

Известно, что селективность конверсии н-алканов 
существенно возрастает при модифицировании пента-
силов рядом элементов: Cu, Zn, Cd, РЗЕ, Al, Ga, In, Sn, 
V, Cr, Mo, Mn, Co, Ni, Pd, Pt [38, 40]. Наиболее эффек-
тивными среди них считаются Zn, Cd, Ga и Pt. Моди-
фицирующим элементам приписывают резкое увели-
чение льюисовской кислотности катализаторов, что 
подавляет реакцию крекинга и делает катализатор спо-
собным активировать молекулы алкана путем отщеп-
ления гидрид-ионов или карбанионов, а также дегид-
рировать молекулы алканов до ненасыщенных интер-
медиатов – предшественников циклических структур.  

Наиболее изученными являются алканы С2–С4, 
менее изучен пентан, совсем слабо – гексан [38, 39, 
48]. Реакцию проводят в основном при атмосферном 
давлении без разбавления сырьевого углеводорода, 
иногда [39] – в среде инертных газов. Доминирую-
щими продуктами конверсии пропана на водородных 
формах пентасилов являются бензол (25–30 %), толу-
ол (46–50 %) и углеводороды С8 (20–26 %) при сум-
марной селективности по ним 25–30 % [49], тогда как 
в случае н-гексана селективность по ароматическим 
углеводородам находится на уровне 15–17 %, а среди 
побочных продуктов превалируют пропан (40–50 %), 
этан (до 15 %) и метан (10–12 %) [38]. На модифици-
рованных пентасилах селективность по ароматиче-
ским углеводородам возрастает до 60 % как для про-
пана, так и для гексана [38, 49, 50] при существенном 
снижении выходов сопутствующих компонентов. В 
частности, при ароматизации гексана содержание 
пропана и метана в катализате составляло приблизи-
тельно по 15 % каждого, этана – около 5 % [38]. 

Весьма интересным оказался результат при арома-
тизации н-гексана, указывающий на возможность пре-
валирующего или даже абсолютного получения бензо-
ла [51, 52], тогда как существующие взгляды на меха-
низм ароматизации отводят бензолу последнее место в 
ряду ксилолы–толуол–бензол [38]. 

В табл. 3 показан состав жидкой части катализатов, 
полученных при 450 С в ароматизации н-гексана на 
модифицированных пентасилах – 1%Zr1%Co4,5%Ni–
НЦВМ/-Al2O3, отличающихся по содержанию НЦВМ 
(мас. доля 10 и 3 % соответственно). Если для первого 
катализатора в перечне продуктов преобразования по-
сле бензола и толуола следуют еще десять ароматиче-
ских углеводородов (Sb = 24,9 %), то для второго бен-
золом и толуолом перечень оканчивается (Sb = 74,2 %). 
Еще одной особенностью в составе катализатов явля-
ется наличие существенных количеств пропана и изо- 
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Таблица 3. Состав (мас. доля, %) жидкой части ка-
тализатов, полученных при ароматизации н-гексана, 
на модифицированных образцах пентасила 
 

Образец № 
пп 

Компонент 
1 2 

1 С3–С5 6,89 1,16 

2 2-МП 0,28 0,34 

3 3-МП 0,58 1,67 

4 н-Гексан 52,55 94,15 

5 2,2-Диметилпентан  0,30 0,67 

6 Метилциклопентан  – 0,23 

7 Бензол 9,80 1,32 

8 Толуол 17,00 0,46 

9 Этилбензол 0,52 – 

10 п-Ксилол 3,21 – 

11 м-Ксилол 5,73 – 

12 о-Ксилол 1,93 – 

13 Пропилбензол 0,02 – 

14 1-Метил-3-этилбензол 0,42 – 

15 Алкилбензол 0,28 – 

16 1,3,5-Триметилбензол 0,05 – 

17 1-Метил-2-этилбензол 0,05 – 

18 Вторичный бутилбензол 0,39 – 

 Всего  100 100 

 
бутана для первого и практически полное их отсутст-
вие для второго. Привлекает внимание также почти 
неизменная по сравнению с содержанием в исходном 
гексане концентрация 3-метилпентана (3-МП) в ката-
лизате второго образца и сниженная в 2,7 раза его кон-
центрация в катализате первого. Содержание 2-
метилпентана (2-МП) в обоих случаях уменьшается 
приблизительно вдвое.  

Исходя из распределения продуктов при селектив-
ной ароматизации н-гексана, предложено, что актива-
ция молекул последнего идет не через отщепление 
гидрид-ионов или карбанионов, а через протонирова-
ние гексана по первому атому углерода по суперки-
слотному механизму Ола с образованием пересыщен-
ных неклассических карбокатионов С6Н15

+ и после-

дующим глубоким их дегидрированием до ненасы-
щенных первичных карбокатионов С6Н7

+. Последние 
непосредственно замыкаются в бензольные кольца. В 
образовании остальных продуктов определяющую 
роль играют карбокатионы С6Н15

+ с зарядом на втором 
углеродном атоме, в которые частично изомеризуются 
первичные неклассические карбокатионы путем пере-
мещения протона ко второму углеродному атому на 
более сильных кислотных центрах. Такой подход дал 
возможность объяснить образование всех продуктов 
селективной реакции. Способностью протона сме-
щаться к третьему атому углерода объясняется несе-
лективная работа катализатора с образованием широ-
кого набора продуктов превращения. 

3.2. Изомеризация линейных алканов 
Изомеризация нормальных пентана и гексана – ос-

новных компонентов нефтяной фракции, выкипающей 
до 70 °С – представляет значительный практический и 
научный интерес, поскольку позволяет получать раз-
ветвленные гомологи со значительно более высокими 
антидетонационными характеристиками. Процесс 
проводят на бифункциональных катализаторах, соче-
тающих кислотную и гидрирующе-дегидрирующую 
функции. В качестве кислотной основы катализаторов 
часто используют цеолиты, среди которых наилучшим 
образом зарекомендовали себя мордениты [53], в том 
числе – их природные аналоги в смеси с клиноптило-
литом [54–59]. Гидрирующе-дегидрирующими эле-
ментами служат металлы платиновой группы – Pt или 
Pd. Промышленный процесс изомеризации на катали-
заторах цеолитной основы осуществляют в проточных 
условиях при температуре до 300 °С под давлением 
водорода 3,0–3,2 МПа.  

Механизм реакции остается дискуссионным. В ка-
честве первичных продуктов изомеризации рассмат-
ривают 2-МП и 3-МП, а также 2,3-диметилбутан (2,3-
ДМБ), а саму реакцию считают бимолекулярной [60]. 
В последние годы реализуется подход к механизму 
через суперкислотное протонирование алканов по вто-
рому или третьему углеродным атомам в молекуле 
[56–59], а реакцию рассматривают как мономолеку-
лярную и протекающую через внутримолекулярные 
перегруппировки карбокатионов [58, 59]. 

Как известно, для суждения о механизме той или 
иной реакции весьма информативным является ее про-
ведение при низких степенях превращения, т.е. при 
малых временах контакта сырья, интермедиатов и 
продуктов реакции с катализатором, поскольку при 
этом возрастает надежность определения первичных 
продуктов превращения. Привлекает внимание осуще-
ствление изомеризации в микроимпульсном режиме в 
потоке инертного газа.  

На палладийсодержащих цеолитах Pd/НМ, Pd/HY и 
Pd/НЦВМ микроимпульсным методом изучена изоме-
ризация н-гексана в интервале температур 180–300 °С. 
Установлено, что единственными продуктами изоме-
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ризации гексана на всех приготовленных образцах во 
всем температурном интервале являются 2-МП и 3-
МП: 2,2-диметилбутан обнаружен на Pd/HM и Pd/HY в 
следовых количествах лишь при самых высоких из 
достигнутых степеней конверсий (5 %), тогда как 2,3-
диметилбутан не обнаружен вовсе.  

При рассмотрении реакционных маршрутов исхо-
дили из выдвинутых ранее при изучении реакции аро-
матизации представлений об активации парафинов их 
протонированием по метильным группам и сдвиге за-
ряда в направлении от первого углеродного атома ко 
второму и третьему атомам для слабых и сильных ки-
слотных центров, соответственно [61]. 

При перемещении заряда на слабых центрах на 
второй атом углерода происходит изомеризация с об-
разованием прекурсора 2-МП, тогда как образование 3-
МП требует более сильных кислотных центров и пе-
ремещения заряда на третий углеродный атом. Причем 
последними интермедиатами перед образованием ко-
нечных продуктов являются первичные карбокатионы. 
При такой схеме образования единственными продук-
тами изомеризации н-гексана могут быть только 2-МП 
и 3-МП. Диметилбутаны требуют иной схемы – они 
представляют собой продукты вторичного преобразо-
вания 2-МП и 3-МП. 

Таким образом, реакция изомеризации трактована 
как мономолекулярная. Предложенный механизм мо-
жет служить основанием следующего утверждения: из 
линейного интермедиата возможно образование лишь 
монометилразветвленного изомера, тогда как ди-, три-, 
… n-метилразветвленные продукты могут возникать 
только из (n–1)-метилразветвленных интермедиатов 
как продуты вторичного, третичного, … n-
превращения. 

3.3. Алкилирование изобутана бутенами 
Реакция алкилирования алканов алкенами, в част-

ности гексана этеном, открытая в 1935 г. В.Н. Ипатье-
вым и А.В. Гроссе [62], катализируется сильными ки-
слотами Льюиса: AlCl3 и BF3 в различных комбинаци-
ях с носителями протона (HCl, HF или Н2О), которые 
впоследствии были заменены на концентрированные 
серную и фтористоводородную кислоты [63, 64].  

На основе подходов F.C. Whitmore [65], впервые 
введшего понятие карбениевых катионов как продук-
тов взаимодействия олефинов с БКЦ, L. Schmerling 
предложил [66–69] механизм алкилирования в присут-
ствии H2SO4 и HF с таким существенным дополнени-
ем, как стадия гидридного переноса. 

Согласно концепции L. Schmerling, первой стадией 
алкилирования является протонирование бутена с об-
разованием карбениевого иона или карбокатиона С4

+.  
Авторы работы [70] обсуждали механизм реакции 

на твердых цеолитных катализаторах, считая его иден-
тичным механизму L. Schmerling, т. е. в качестве пер-
вой стадии алкилирования они рассматривали прото-
нирование молекул бутенов. При подходе, предложен-

ном L. Schmerling, существует несоответствие прогно-
зируемого и реально получаемого состава продуктов 
реакции. Кроме того, не понятна роль ЛКЦ, содержа-
щихся на поверхности цеолитных катализаторов, в 
реализации механизма алкилирования. 

Многочисленные экспериментальные данные, по-
лученные при проведении алкилирования в проточно-
циркуляционной системе при высоких соотношениях 
изобутан : бутены [71], показывают, что чем больше 
это соотношение, тем выше показатели алкилирова-
ния. Отсюда сделан принципиальный вывод: алкили-
рование будет наиболее эффективным при полном 
отсутствии контакта молекул олефинов с БКЦ. Такой 
контакт означает взаимодействие олефина с ОН-
группой поверхности цеолита, т. е. отравление БКЦ. 
Действительно, цеолитный катализатор, первоначаль-
но обработанный бутенами, не проявляет какой-либо 
активности [72].  

На основе этих экспериментальных данных, а так-
же опираясь на теорию G.A. Olah [22–25, 33, 34] о воз-
можности прямого протонирования парафинов по С–
Н-связям, в 1980 г. был предложен новый подход к 
механизму алкилирования, согласно которому [73] 
первой стадией реакции является протонирование не 
бутенов, а изобутана по С–Н-связи при третичном 
атоме углерода. В соответствии с этим механизмом, 
образуется неклассический карбокатион с пентакоор-
динированным атомом углерода, который, будучи пе-
ресыщенным по водороду, легко теряет на ЛКЦ моле-
кулу Н2 и превращается в классический карбокатион 
трет-бутила.  

Данный механизм объясняет практическое отсутст-
вие изомеризации бутена-1 в бутены-2, трактует роль 
льюисовской кислотности в составе активных центров 
катализатора, но не устраненяет несоответствие про-
гнозируемого и реального распределения продуктов, 
поскольку по данному механизму в них также должен 
преобладать 2,2,3-триметилпентан (2,2,3-ТМП) для 
бутенов-2 как алкилирующих агентов.  

Продуктивным и вполне оправданным оказался 
подход, впервые предложенный в работе [74] к меха-
низму алкилирования, первой стадией которого явля-
ется прямое протонирование молекулы изобутана не 
по С–Н-связи при стерически труднодоступном тре-
тичном атоме углерода, а по С–Н-связи метильной 
группы на активном центре, сочетающем кислотные 
центры Бренстеда и Льюиса, с дальнейшим элимини-
рованием ЛКЦ молекулы Н2 от пересыщенной по во-
дороду структуры с образованием первичного класси-
ческого карбокатиона, который присоединяет молеку-
лу бутена-2 с получением карбокатиона С8Н17

+. После 
этого следуют стадии переноса гидрид-иона и метиль-
ной группы. Завершающая стадия – диссоциативная 
десорбция удерживаемой ЛКЦ молекулы водорода, 
который в виде протона возвращается отрицательно 
заряженному остатку БКЦ, а в виде гидрид-иона при-
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соединяется к карбокатиону с образованием 2,2,4-
ТМП.  

Данная схема приводит к изомеру 2,2,4-ТМП, кото-
рый действительно является одним из трех основных 
триметилпентанов, образующихся при использовании 
бутенов-2 как алкилирующих агентов [72], а также и к 
двум другим основным триметилпентанам – 2,3,4- и 
2,3,3-ТМП [74].  

Наоборот, к 2,2,3-ТМП, термодинамически более 
устойчивому, чем 2,3,4- и 2,3,3-ТМП, но образующе-
муся всегда в примесных концентрациях при исполь-
зовании линейных бутенов как алкилирующих аген-
тов, ведут более сложные маршруты [75, 76].  

Таким образом, первичные карбокатионы играют 
решающую роль на начальной и завершающей стадиях 
алкилирования, тогда как вторичные и третичные – 
обеспечивают протекание промежуточных стадий. 
При таком подходе прогнозируемые и реально полу-
чаемые продукты алкилирования совпадают по соста-
ву, что можно рассматривать как подтверждение адек-
ватности схем механизмов, предложенных в работах 
[74, 75]. Эти механизмы базируются как на реальном 
распределении продуктов алкилирования, так и на 
представлении об активации молекул изобутана пря-
мым протонированием С–Н-связей метильных групп.  

Предложенные подходы к активации молекул ал-
канов по метильным группам подтвердили более 
поздние исследования ряда авторов, в частности, пока-
занной возможностью прямого обмена водорода на 
дейтерий именно метильных групп [77–80].  

Так, M.J. Truitt и соавт. [77] изучили активацию С–
Н-связей изобутана на кислотном цеолите H-ZSM5. 
Авторы наблюдали и количественно определили с по-
мощью 1Н/2Н-ЯМР-метода прямой протонный обмен 
между поверхностью катализатора и газообразным 
изобутаном. Показано, что Н/D-обмен идет через обра-
зование адсорбционного комплекса Н-атомов СН3-
групп с БКЦ поверхности катализатора. Эксперимен-
тально найденная и расчетная величины энергии акти-
вации образования комплекса невелики: 57,3 и 62,7 
кДж/моль [78], что обеспечивает легкость прямого об-
мена протонами между ОН-группами поверхности 
цеолита и метильными группами изобутана при 273 К.  

Для углеводородов С2–С4 возможны варианты Н/D-
обмена: по первичным, вторичным и третичным С-
атомам. Авторы статьи [79] на основе расчетов с ис-
пользованием теории функционала плотности (density 
functional theory – DFT), пришли к выводу о решаю-
щем значении энтропийного фактора при Н/D-обмене 
в случае изобутана. Так, по вероятности образования 
адсорбционного комплекса с БКЦ метиновая группа в 
233 раза уступает метильной, а по скорости Н/D-
обмена – на 9 порядков. Для осуществления контакта 
метиновой С–Н-связи с водородом или дейтерием цео-
литной поверхности требуется специфическая ориен-
тация молекулы изобутана. Вероятность такой ориен-

тации в тесном цеолитном пространстве очень мала, 
тогда как для С–Н-связей метильных групп такой кон-
такт является беспрепятственным. В результате для 
метильных групп реализуется прямой Н/D-обмен, и в 
образовании изобутена и карбокатиона трет-бутила 
нет необходимости. 

Впоследствии T. Bučko и соавт. опубликовали ряд 
работ [80–83], в которых развитые подходы были при-
менены при изучении механизма некоторых карбоний-
ионных реакций. 

С выводами T. Bučko и соавт. [79–83] согласуются 
выводы авторов работы [84], где также с использова-
нием теории функционала плотности доказано, что 
цеолит H-ZSM-5 характеризуется достаточной силой 
кислотности для реализации прямого протонирования 
алканов, т. е. подход к механизму рассмотренных ре-
акций на кислотных цеолитах через активацию моле-
кул алканов по С–Н-связям метильных групп согласу-
ется с результатами и взглядами авторов работ [77–85].  

Таким образом, на основании подходов о возмож-
ности прямого протонирования алканов по метильным 
группам на цеолитах предложены механизмы ряда 
карбоний-ионных реакций, при этом прогнозируемые 
продукты реакций соответствуют образующимся в 
эксперименте. 

Заключение 
1. Следует отметить, что хотя металлокомплексные 

катализаторы сегодня не могут составить конкурен-
цию при переработке нефтяного и газового сырья ис-
пользуемым в нефтеперерабатывающей и нефтехими-
ческой промышленности цеолитным и другим гетеро-
генным катализаторам, их изучение в этой области, 
тем не менее вполне оправдано, так как помогает более 
глубоко понять механизмы процессов активации на-
сыщенных углеводородов, способствует разработке 
новых каталитических систем, отличающихся повы-
шенной селективностью в отношении получаемых 
продуктов. 

2. В будущем вполне возможно осуществление ма-
лотоннажных производств получения некоторых про-
дуктов тонкого органического и нефтехимического 
синтеза, таких как лекарственные препараты, компо-
ненты термостабильных масел, косметические товары, 
с использованием в переработке отдельных нефтей и 
газоконденсатов, содержащих специфические типы 
углеводородов, в том числе углеводороды алмазопо-
добного строения – диамондоиды.  

Можно с уверенностью утверждать, что исследова-
ния по применению металло-комплексного катализа в 
активации и мягкой селективной функционализации 
насыщенных углеводородов сегодня являются акту-
альными и будут способствовать развитию нефтехи-
мической науки и промышленности. 

3. Опираясь на систематические исследования ре-
акции алкилирования изобутана бутенами, изомериза-
ции и ароматизации н-алканов на цеолитных катализа-



Катализ и нефтехимия, 2016, № 25   
 

 

15 

торах с использованием таких методических приемов, 
которые максимально обеспечивают протекание пер-
вичных превращений и практически исключают вто-
ричные, экспериментально получено распределение 
промежуточных и конечных продуктов конверсии. 
Разработаны новые подходы к трактовке реакционных 
механизмов. Исходя из теории Ола относительно про-
тонирования парафинов, а также представлений о сте-
рической недоступности кислотных центров цеолитов 
для третичных углеродных атомов, предложены меха-
низмы изученных реакций начальной стадией которых 
является протонирование алканов по метильным груп-
пам. Механизмы обобщены в виде концепции опреде-
ляющей роли первичных карбокатионов, стабилизиро-
ванных отрицательно заряженными позициями цео-
литной структуры, на начальных и завершающих ста-
диях превращений при ведущей роли вторичных и 
третичных карбокатионов во внутримолекулярных 
преобразованиях. 
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Огляд присвячено проблемам активації та селективної функціоналіації насичених вуглево-
днів нафти і газу – важливої сировини нафтопереробної промисловості, нафтохімічного і 
тонкого органічного синтезу. Розглянуто механізми процесів активації та м’якої селектив-
ної функціоналізації насичених вуглеводнів на металокомплексних каталізаторах. Проана-
лізовано нові підходи до активації алканів на кислотних цеолітних та біфункціональних це-
олітовмісних каталізаторах шляхом їх протонування по метильних групах.  
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The review deals with the activation and selective functionalization of saturated hydrocarbons of oil 
and gas – an important raw material for refining industry, petrochemical and fine organic synthesis. 
The mechanisms of activation and mild selective functionalization of saturated hydrocarbons over 
metal complex catalysts have been considered. New approaches to activation of alkanes over acid 
zeolitic catalysts and bifunctional zeolite-containing catalysts by protonation of the methyl groups 
have been analyzed. 


