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Превращения алканов 
Часть молекул алканов подвергается вначале термиче-

скому крекингу. Образующиеся олефины присоединяют 
протоны, находящиеся на катализаторе, и превращаются в 
карбкатионы: 

RCH=CH2 + H+A- RCHCH3 + A-
+

 
Образовавшийся ион карбония отрывает гидрид-ион 

от молекулы алкана: 
R+CHCH3 + CH3CH2CH2CH2CH2CH2CH3 RCH2CH3 + CH3CH2CH2CH2CH2CH2

+CH2 
Далее реакция развивается по цепному пути. Карбка-

тион может разложиться (по β-правилу): 
CH3CH2CH2CH2CH2CH2

+CH2 CH3CH2CH2CH2C+H2 + CH2=CH2  
Однако высокая скорость изомеризации ионов приво-

дит к тому, что этилена — продукта распада первичного 
карбкатиона — образуется очень мало. 

Изомеризация происходит как путем перемещения 
гидрид-иона, так и при перемещении метиланиона. В пер-
вом случае образующиеся вторичные ионы сохраняют 
прямую углеводородную цепь. Тепло, выделяющееся при 
изомеризации, затрачивается на расщепление. Превраще-
ние протекает по схеме 

CH3CH2CH2CH2CH2CH2
+CH2

CH3CH2CH2CH2CH2CHCH2 CH3CH2CH2C+H2 + CH2=CHCH3

CH3CH2CH2CH2C+HCH2CH3 CH3CH2CH2C+H2 + CH2=CHCH3

+

 
Изомеризация карбкатиона с перемещением метила-

ниона дает продукты с разветвлением углеводородного 
скелета: 

CH3CH2CH2CH2
+CHCH2CH3 CH3CH2CH2CH2CH(CH3)CH2

CH3CH2
+CH2 + CH2=C(CH3)2 CH3CH2CH2CH2

+C(CH3)CH3

+
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Чередование экзотермической изомеризации и эндо-
термического β-распада продолжается до образования кар-
бкатионов, содержащих 3-5 атомов углерода. Тепловой 
эффект изомеризации этих ионов уже не компенсирует за-
траты тепла на расщепление. Поэтому карбкатионы С3-С5 
после изомеризации отрывают гидрид-ион от молекулы 
исходного углеводорода: 

CH3CH2
+CH2 CH3

+CHCH3 

CH3
+CHCH3 + CH3CH2CH2CH2CH2CH2CH3 CH3CH2CH3 + CH3CH2CH2CH2CH2CH2

+CH2 
Затем весь цикл реакций повторяется. Обрыв цепи 

происходит при встрече карбкатиона с анионом катализа-
тора: 

CH3CH2
+CH2 +A- CH3CH2CH2 A  

Первая стадия — отрыв гидрид-иона от алкана — про-
текает быстрее в том случае, если гидрид-ион отрывается 
от третичного углеродного атома. Поэтому скорость кре-
кинга разветвлённых алканов выше, чем нормальных. Вме-
сте с тем и распад ионов наиболее легко идёт с отщеплени-
ем третичных карбкатионов, в результате чего в продуктах 
распада нормальных алканов с числом атомов углерода че-
тыре и более преобладают изоструктуры. 

Для реакций изомеризации предложен механизм, со-
гласно которому процесс осуществляется через образова-
ние промежуточных циклических структур, например, 
циклопропана, циклобутана и т.п.: 
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