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I. ВВЕДЕНИЕ

Окислительный аммонолиз — это новый каталитический процесс,
включающий сопряженные реакции окисления и аммонолиза. Каждая
из этих каталитических реакций — окисление и аммонолиз — давно при-
влекали внимание исследователей как весьма удобные для технологи-
ческого оформления методы синтеза кислород- и азотсодержащих про-
дуктов, позволяющие применить доступные виды сырья и дешевые ре-
агенты, такие как кислород воздуха и аммиак.

Каталитическое окисление органических соединений еще в начале
XX века нашло промышленное применение для получения фталевого ан-
гидрида, антрахинона, малеинового ангидрида и формальдегида '•2. За-
мена дорогих окислителей воздухом при синтезе указанных продуктов
оказалась экономически выгодной и поэтому в дальнейшзм появилось
большое число работ, стремившихся распространить этот метод синте-
за на все большее число соединений различных классов. Наряду с раз-
работкой новых окислительных процессов, нашедших применение в про-
мышленности 3~10, было получено много данных, позволяющих судить
о механизме протекающих при этом реакций. В частности установлено,
что каталитическое окисление на окисных катализаторах протекает по
радикальному механизму через большое число промежуточных стадий,
включающих параллельные и последовательные реакции окисления ис-
ходных и образующихся нестабильных и устойчивых промежуточных
продуктов и " 1 5 .

Каталитический аммонолиз органических соединений менее изучен,
однако и в этой области имеется достаточно обширная литература 16~38.
Эта реакция, как показано Андрусовым39, позволяет получать нитрилы
непосредственно из углеводородов. Каталитический аммонолиз предель-
ных углеводородов осуществляется в паровой фазе, как правило, на окис-
ных катализаторах2 8·2 9·4 0·4 1, однако в отличие от реакции каталитиче-
ского окисления требует более высоких температур (500—1000°), а выхо-
ды целевых продуктов (нитрилов) обычно не превышают 20—25%.
Аммонолиз олефиновых углеводородов протекает в несколько более
мягких условиях (400—600°) 3 2 · 4 2 ' 4 4 , однако и здесь выход нитрилов
также не велик (до 50%). Выходы нитрилов выше (до 90%) при аммо-
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нолизе карбоновых кислот в сравнительно мягких условиях45. Реакция
в этом случае может быть осуществлена в жидкой фазе, в присутствии
гомогенных и 'гетерогенных катализаторов. Неплохи выходы также ив
отсутствие катализатора46.

Если при каталитическом окислении нафталина в зону реакции вво-
дить аммиак, то вместо фталевого ангидрида образуется фталимид, вы-
ход которого достигает 50% 47. В 50-х годах Эршак и Козби с сотрудни-
ками 4 8" 5 0, а также Климатис и Расмуссен5 1·5 2 наблюдали образование
нитрилов при каталитическом окислении олефинов, нафтеновых угле-
водородов и алкилбензолов в присутствии аммиака. Аналогичные на-
блюдения были сделаны и при окислении гомологов пиридина 53. В каче-
стве катализаторов таких процессов рекомендуется применять окислы
и соли металлов, активированный уголь, силикагель и пр.; не отрицает-
ся возможность проведения реакции и без катализатора. Во всех слу-
чаях выходы соответствующих алифатических и ароматических нитри-
лов не превышали 50%, т. е. были такими же, как и при каталитическом
аммонолизе.

С другой стороны, известны работы5 4·5 5, авторы которых при паро-
фазном окислении углеводородов, в том числе р-цимола и кумола, в
присутствии аммиака никаких азотсодержащих продуктов не обнару-
жили.

Таким образом, к началу 50-х годов имелись наблюдения случай-
ного характера, которые указывали на возможность получения азот-
содержащих продуктов при каталитическом окислении углеводородов в
присутствии аммиака. Однако никаких сведений о механизме происхо-
дящих при этом реакций, о роли кислорода, аммиака и катализаторов
в этом процессе в литературе не было.

Систематическое исследование процесса каталитического окисления
органических соединений различных классов в присутствии аммиака
началось лишь в 50-х годах5 6^6 2. Полученные экспериментальные дан-
ные показали, что при одновременном присутствии в зоне реакции кис-
лорода и аммиака протекают весьма сложные параллельные и последо-
вательные сопряженные реакции окисления и аммонолиза как исходных
углеводородов, так и образующихся при этом промежуточных продуктов.
Ведущая роль в этом процессе принадлежит реакции окисления, благо-
даря цепному характеру которой накапливаются стабильные и неста-
бильные промежуточные продукты (свободные радикалы, альдегиды,
кислоты и др.), легко вступающие во взаимодействие с аммиаком. С дру-
гой стороны, в условиях каталитического окисления и аммиак легко
превращается в более активные продукты, такие как гидразин, свобод-
ные радикалы, которые способны к взаимодействию с углеводородами
и с промежуточными продуктами их окисления.

Исходя из такого представления о механизме этого сложного про-
цесса, он получил название окислительного аммонолиза 57~59. В зарубеж-
ной литературе за последние годы появился близкий по смыслу термин
«ammoxydation» 6 3 · 6 4 или для более частного случая — «cyanodemetila-
tion»65.

Имеют сведения, что окислительный аммонолиз стали осуще-
ствлять в промышленных масштабах для получения акрилонитрила66.

II. ОКИСЛИТЕЛЬНЫЙ АММОНОЛИЗ АРОМАТИЧЕСКИХ УГЛЕВОДОРОДОВ

Как уже отмечалось выше, реакцию каталитического окисления
в присутствии аммиака в ароматическом ряду впервые проводил Воль4 7.
Используя в качестве контакта плавленую пятиокись ванадия, он полу-



1528 Б. В. Суворов, С. Р. Рафиков, А. Д. Кагарлицкий

чил из нафталина фталимид с выходом 50%. Позднее было показано,
что в условиях окислительного аммонолиза нафталин может превра-
щаться и в динитрил о-фталевой кислоты. По патентным данным67 при
использовании катализатора из пятиокиси ванадия, осажденной на окиси
алюминия, молярном соотношении нафталин : аммиак : кислород, равном
1 : 4—20 : 9—40, и температуре реакции ~425° фталодинитрил образует-
ся с выходам до 88% из расчета на взятое сырье. Наряду с окислами· ва-
надия, реакцию катализируют окислы молибдена, хрома, кобальта, же-
леза, марганца, меди, олова, вольфрама, тория, алюминия, урана. Вме-
сто кислорода можно пользоваться воздухом.

Предложен также метод синтеза бензонитрила из нафталина68·69.
Процесс осуществляется в две стадии. Сначала нафталин окисляют на
окиснованадиевом, промотированном сульфатом калия контакте в от-
сутствие аммиака во фталевый ангидрид. Затем к выходящим из кон-
вертора горячим газам добавляют аммиак (из расчета 3—5 молей на
1 моль взятого нафталина) и пропускают их через второй реактор над
пористым силикагелем при 390—430°. Выход бензонитрила составляет
- 7 0 % .

Более удобен синтез бензонитрила окислительным аммонолизом мо-
ноалкилбензолов.

Толуол может превращаться в бензонитрил под действием воздуха
и аммиака в широком диапазоне условий и на разнообразных катализа-
торах. При 480—550° реакция идет даже на окислах кремния и алюми-
ния или на активированном угле, однако выход бензонитрила в этом
случае невелик5 1·5 2. Значительно более активны контакты из окислов
металлов с переменной валентностью. Кроме того они способствуют по-
нижению оптимальной температуры реакции, в результате чего умень-
шается относительный удельный вес побочных процессов пиролиза. Так,
например, на катализаторе из окислов ванадия, молибдена и фосфора,
взятых в соотношении 11,4:3,9:0,034, при подаче 2 молей аммиака и
75 молей воздуха на 1 моль толуола в интервале 430—450° бензонитрил
был получен с выходом 75 мол.% при общей конверсии исходного веще-
ства 95% 50- Удовлетворительные результаты получены и с пятиокисью
ванадия, осажденной на глиноземе70 или на прокаленной при 1250°
окиси алюминия6 0·6 1. Однако наилучшими каталиазторами являются,
по-видимому, плавленые ванадаты олова и титана, на которых выход
бензонитрила достигает 89—90% от теоретически возможного, считая на
взятый толуол7 1·7 3. На 1 моль углеводорода рекомендуется брать 6—
10 молей аммиака и 50—60 молей кислорода (в виде воздуха).

Введение атомов хлора в ароматическое ядро, по-видимому, ослож-
няет превращение метильной группы в нитрильную, так как, по данным
Купмана7 4·7 5, из 2,6-дихлортолуола соответствующий дихлорбензонит-
рил образуется с выходом всего 45—50%.

Ванадаты олова и титана могут быть рекомендованы для получения
бензонитрила и из других моноалкилбензолов. В то время как на окис-
но-ванадиевом катализаторе этилбензол превращается в бензонитрил
всего на 53% 6 0 · 6 1 , на ванадате олова реакция идет практически наце-
л о — на 93—96% 7 1 · 7 3 . Подобным же образом ведет себя кумол. Выход
бензонитрила из него доходит до 98% 7 1 · 7 3 . При применении п-пропил-
и л-бутилбензолов бензонитрила получается несколько меньше, вместе
с тем, среди продуктов окислительного аммонолиза этих углеводородов
обнаружен фталимид73 с выходом до 15%. Технические, труднораздели-
мые смеси моноалкилбензолов, содержащие этил-, пропил- и бутилбен-
золы, также используют для получения бензонитрила. В результате
окислительного аммонолиза так называемых «полиалкилов», представ-
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ляющих собой отходы производства этилбензола и кумола, он образует-
ся в количестве 700—750 г на 1 кг взятого сырья 7 1 · 7 3 . Необходимо отме-
тить, что при прочих оптимальных условиях наибольшее влияние на
выход бензонитрила из моноалкилбензолов оказывает концентрация
кислорода в реакционных газах (рис. I ) 7 3 .

Большое внимание уделяется окислительному аммонолизу р- и яг-
ксилолов. Интерес исследователей определяется тем, что гидрированием
образующихся динитрилов терефталевой и изофталевой кислот удается
получить р- и т-ксилилен-
диамины 7б-79; 1КОторые слу-
жат -сырьем для получения
разнообразных полиамидов
с т. пл. до 300° и выше 8°-83.
Кроме того, указанные аро-
матические динитрилы могут
быть гидролизованы в сво-
бодные терефталевую и изо-
})талевую кислоты или раз-
нообразные промежуточные
продукты со смешанными
функциями 8 4 · 8 5 .

Из патента Козби и Эр-
шака 5 0 видно, что смешан-

60

40

20

г 3

30 50

Рис. 1. Зависимость выхода бензоиитрила от ко-
личества воздуха при окислительном аммонолизе
толуола (/), этилбензола (2) и кумола (3) на ва-
надате титана 73. Ια, 2а, За — непрерореагировав-
ший углеводород. А — выход продуктов реакции
в %%, Б—количество кислорода (в виде возду-

ха) в молях на 1 моль углеводорода

ный катализатор из окислов
ванадия, молибдена и фос-
фора не обеспечивает до-
статочной селективности
процесса, в результате чего при окислительном аммонолизе р-ксилола
на «ем образуются одновременно р-толунитрил и динитрил терефтале-
вой жвслоты с выходом каждого не более 25—26%.

По аналогии с моноалкилбензолами окислительный аммонолиз р-кси-
лола гладко идет на плавленом ванадате олова8 6. Характерно, что на
этом катализаторе глубину превращения р-ксилола удается контроли-
ровать изменением соотношения компонентов исходной реакционной
смеси, времени контакта и температуры реакции. Так, например, при
330—350° и сравнительно небольших подачах воздуха и аммиака пре-
валирующими продуктами реакции являются р-толуамид и р-толунит-
рил, образующиеся с выходом до 15 и 55%, соответственно87. В более
жестких условиях получается преимущественно терефталодинитрил,
причем выход его составляет 70—75% 56. Еще более: высокой селектив-
ностью отличаются плавленый ванадат титана и соосажденный алюмо-
ванадиевый катализатор, применение которых дает возможность полу-
чить терефталодинитрил, практически свободный от примесей р-толу-
нитрила и амидов86. Ванадаты олова и титана можно использовать не
только в плавленом виде, но и при нанесении их на окись алюминия8 8·8 9.

Окислительный аммонолиз р-ксилола зависит не только от состава
активной фазы контакта, но и от природы и методики приготовления
носителя. Хадли с сотрудниками, изучавший окислительный аммонолиз
алкилбензолов на катализаторе из пятиокиси ванадия, осажденной на
окиси алюминия 6 1·6 4· 90~92, обнаружил, что на выход нитрилов в сильной

.степени влияет температура предварительного прокаливания ΑΙ2Ο3.
Как видно из табл. 1, наиболее удовлетворительные результаты были
получены на катализаторе, носитель которого прокаливался при
1250—1300°. На основе приготовленной таким образом окиси алюминия
получено несколько катализаторов, позволяющих получать динитрил
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ТАБЛИЦА I
Влияние температуры прокаливания окиси алюминия на
окислительный аммонолиз р-ксилола с окиснованадиевым

контактом61

Время прокаливания носителя — 22 часа,
У 2 О 5 :А1 2 Оз= 10:90 (вес. %), время контакта—6 сек.,

ксилол:аммиак:воздух = 1,5:6:92,5 (об- %)

Температура
прокаливания
носителя, °С

1050
1050

1250
1250

1300
1300
1300

1325
1325

1400

1400

Темпера-
тура

реакции, 'С

360
380

370
395

355
375
395

370
395

355
395

Выход, %

р-толунитрил

1
1

1
1

15
1
1

1
1

29
0

терефтало-
динитрил

66
53

77
47

61
74
30

70
52

37
73

со2

18
28

12
38

5
14
53

19
33

6
20

терефталевой кислоты с выходом 80% и более 8 8 · 9 3 · 9 4. Авторы отмечают
также, что большое значение имеет характер термической обработки го-

тового контакта94. Так, например,
повышение температуры трока-
ливания контакта, не отражаясь
на выходе динитрила терефтале-
вой кислоты, расширяет границы
оптимального температурного ин-
тервала реакции и одновременно
сдвигает его в область более вы-
соких температур (рис. 2).

В последнее время появилось
несколько работ по окислительно-
му аммонолизу р-ксилола с при-
менением пылевидных катализа-
торов 9 5 · 9 6 . Это отличие не вносит
существенных изменений в другие

Ш Ш U 80 5

Рис. 2. Влияние термической обработки кон-
такта на выход динитрила терефталевой
кислоты при окислительном аммонолизе р-
ксилола с катализатором из окислов вана-
дия на окиси алюминия 94. р-Ксилол : NH3 :
: Ог= 1:4:13, время контакта — 3 сек. А —
выход продуктов реакции, %, Б — темпера-
тура реакции, °С. Температура прокалива-
ния катализатора: 1 — без прокаливания,

2 — 500°, 3 — 600°, 4 — 700°

параметры процесса и мало от-
ражается на выходе продуктов
реакции, хотя в одном из патен-
тов 95 и указано, что использова-
ние флюид-процесса дает воз-
можность снизить расход аммиа-
ка до 3 молей на 1 моль ксилола.

С целью повышения выхода динитрила терефталевой кислоты, рас-
ширения диапазона оптимальных температур и подавления процессов
глубокого окисления предлагается в зону реакции вводить пары во-
ды 5 6 · 8 6 . Влияние изменения подачи водяного пара на перечисленные по-
казатели процесса иллюстрирует рис. 3.

Наряду с р-ксилолом, источником сырья для синтеза динитрила те-
рефталевой кислоты могут быть и другие /7-диалкилбензолы. Исследова-
ние окислительного аммонолиза /7-цимола56·89, диэтил- и диизопропил-
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бензолов5 9·9 4·9 7 показало, что динитрил из них может быть получен с вы-
ходом от 45 до 60%, а нитрилы соответствующих алкилбензойных кис-
лот образуются при этом лишь в виде следов.

Рис. 3. Влияние количества
воды на окислительный ам-
монолиз р-ксилола на вана-

дате олова 86.
У у г л е в о д — 5 0 3/1 3, У в о з д —

= 2400 л, Уин3 =150—180 г
на 1 л катализатора1 в час,
время контакта = 0,4—0,6 сек.
А — выход терефталодини-
трила, %, Б — выход СО2 в
молях на моль ксилола, В —
температура реакции, °С.
Н2О (г): /—35, 2—400, 3—
800 на 1 л катализатора в

час

40

га

ι , ι J ι ' ι

0,3

Ο,ί

JiO № № 460 в

m-Ксилол в реакции окислительного аммонолиза ведет себя подобно
р-ксилолу 64,98-ю1_ Процесс обычно проводят в аналогичных условиях,
с применением тех же катализаторов. Отличие заключается лишь в том,
что выход динитрила изофталевой кислоты и, особенно, т-толунитрила
несколько меньше, чем в случае /?-изомеров. Попытки повысить выход
указанных нитрилов путем варьирования условий реакции или приме-
нением новых типов контактов и носителей, например, платины на окис-
лах тяжелых металлов и пятиокиси ванадия на карбиде кремния 102, не
привели к желаемым результатам.

Различие в поведении р- и m-изомеров ксилола объясняется струк-
турными особенностями /л-ксилола и продуктов его последующих пре-
вращений99. Относительно небольшой выход монофункциональных азот-
содержащих производных m-ксилола связан со способностью последнего
адсорбироваться на поверхности катализатора обеими боковыми группа-
ми, в силу чего они могут вступать в реакцию одновременно. Полагают,
что в отличие от симметрично построенной молекулы р-ксилола, в дан-
ном случае из-за совместного ориентирующего влияния боковых групп,
С—Η-связь при углеродном атоме цикла, расположенном между ними,
ослаблена и в силу этого подвержена воздействию кислорода в боль-
шей мере, чем другие С—Η-связи ядра. При большой концентрации кис-
лорода это влечет за собой разрушение цикла с образованием алифати-
ческих кислород- и азотсодержащих соединений и продуктов сгорания.

Поскольку разделение р- и /η-ксилолов затруднено, предложено для
окислительного аммонолиза использовать технические и другие смеси
этих изомеров с последующим разделением динитрилов при помощи
селективных растворителей. На стационарном или подвижном катали-
заторах из окислов ванадия, осажденных на окиси алюминия, состав
взятой смеси ксилолов, по-видимому, не влияет на превращения каждого
из компонентов, так как соотношение изомеров в исходном продукте и
полученной смеси динитрилов сохраняется 1 0 3 · 1 0 4 . Суммарный выход те-
рефтало- и изофталодинитрилов достигает 75% от теоретически возмож-
ного. На плавленом ванадате олова поведение изомеров попадает в за-
висимость от содержания их в исходной смеси и общая картина процесса
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г-s Ρ
Рис. 4. Зависимость выхода продук-
тов реакция окислительного аммоно-
лиза смеси р- и ш-ксилолов от соот-

ношения изомеров на ванадате
олова 105.

Усмеси =45—50 г, VNH 3 =130 г. Ун2О
= 350—400 г. Квозд=2350 л на 1 л
катализатора в час, время контак-
т а — 0,5 сек. А — выход, %, Б — вы-
ход HCN и СО2 в молях на моль
ксилола, В —состав смеси р- и т-
ксилолов. а — терефталодинитрил,
б — изофталодинитрил, в — общий

выход динитрилов, г — синильная
кислота, д — СО2

приобретает иной характер 105. Из при-
веденного в качестве примера рис. 4
видно, что с уменьшением количества
изомера в смеси степень конверсии его
в динитрил в целом повышается. В
наибольшей степени это относится к
m-ксилолу, который в данных условиях
в чистом виде превращается в изофта-
лодинитрил на 20—40%, а в смеси -с
9 частями р-ксилола — практически на-
цело. Характерно, что в опытах с эк-
вимолярными или близкими к ним сме-
сями значительный удельный вес при-
обретают процессы глубокого окисле-
ния, в результате чего резко возраста-
ет выход окислов углерода.

Большое своеобразие наблюдается
в реакции окислительного аммонолиза
о-ксилола. Благодаря соседству ме-
тальных групп независимо от природы
контакта основными продуктами реак-
ции здесь обычно являются фталевый
ангидрид и фталимид. При молярном
отношении аммиак : углеводород, рав-
ном 2 и выше, .фталимид начинает пре-
валировать. В оптимальных условиях
выход его может достигать 65—
70% 5 0 · 6 1 и даже 75% 1С6 из расчета на
пропущенный углеводород. о-Толунит-
рил и динитрил о-фталевой кислоты
образуются, как правило, лишь в виде
следов. Образованию фталодинитрила
способствуют высокая концентрация
аммиака и введение в зону реакции
паров воды 107. При соотношении о-кси-
лол : NH3 : Н2О, равном 1 : 20—30 :25—
30 и достаточном количестве воздуха
on может быть получен на ванадате
олова с выходом до 45—50%. Имеется
лишь одна работа, авторам которой
удалось получить фталодинитрил с вы-
ходом до 60 вес.% при подаче менее
15 молей аммиака на 1 моль о-кси-
лола 100

Полиалкилбензолы с тремя и более
алкильными группами три окисли-
тельном аммонолизе дают, как прави-
ло, смесь ароматических нитрилов.
В частности, из мезитилена на окис-
лах ванадия или ва-надате олова об-

разуется смесь нитрила мезитилеловой кислоты, динитрила увитино-
вой кислоты и тринитрила тримезиновои кислоты, выход которых колеб-
лется в пределах 10—15, 20—25 и 20—25%, соответственно60·101·108. На
пылевидных окиснованадиевых контактах -60% мезитилена переходит
в тринитрил тримезиновои кислоты ι υ υ.
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III. ОКИСЛИТЕЛЬНЫЙ АММОНОЛИЗ ЦИКЛОПАРАФИНОВ
И ЦИКЛООЛЕФИНОВ

Алкилзамещенные циклопарафины и циклоолефины в условиях окис-
лительного аммонолиза на окисных контактах дегидрируются до аро-
матических углеводородов, которые затем превращаются в соответ-
ствующие нитрилы. О такой очередности этих двух стадий реакции
свидетельствует тот факт, что в катализатах находят нитрилы лишь
ароматических кислот. Так, из метилциклогексана был получен бензо-
нитрил49, а из диметилциклогексана — динитрил терефталевой кисло-
ты 109. На различных катализаторах исследовали окислительный аммо-
нолиз разнообразных терпеновых углеводородов110^112. Во всех случаях
основным продуктом реакции был терефталодинитрил. Выход его из
α-пинена, дипентена и d-лимонена составлял 48—50%, а из ментола,
борнеола, 1,8-терпингидрата, α-терпинолена, терпинен-4-ола и изопуле-
гола — от 15 до 30%.

IV. ОКИСЛИТЕЛЬНЫЙ АММОНОЛИЗ ОЛЕФИНОВЫХ УГЛЕВОДОРОДОВ

Исключительно важное значение приобретает реакция окислительно-
го аммонолиза олефиновых углеводородов в нитрилы непредельных кис-
лот. Считается66, что на этой основе может быть разработан 'один из
наиболее экономичных методов синтеза винилцианидов, в частности,
акрилонитрила — мономера для высококачественных химических воло-
кон, синтетического каучука и других полимерных материалов. Работы
по получению нитрила акриловой кислоты окислительным аммонолизом
пропилена интенсивно ведутся в Советском Союзе113, США 6 6 · 1 1 4 · 1 1 5 ,
Англии64 и других странах. Описано несколько вариантов реакции окис-
лительного аммонолиза пропилена в акрилонитрил, выявленных в ре-
зультате поисков наиболее экономичного процесса, и отличающихся,
главным образом, соотношением пропилена и аммиака. При подаче 3
и более молей аммиака на 1 моль пропилена и большом избытке кисло-
рода, на катализаторах из окислов кобальта, олова или сурьмы, а также
на смешанных контактах из окислов молибдена, теллура, висмута и
фосфора, акрилонитрил может быть получен с выходом до 65% на взя-
тый и до 72% на прореагировавший углеводород116"121. Непременным
компонентом исходной реакционной смеси является водяной пар, причем
молярное отношение воды к пропилену может составлять от 0,25 до 10 П 6 .
Во всех работах отмечается, что выход акрилонитрила возрастает с уве-
личением концентрации аммиака. Вместе с тем, при большой концен-
трации аммиака значительная часть его проходит через конвертор без
изменений и может взаимодействовать в скрубберах с акрилонитрилом,
образуя разнообразные аминопроизводные. В системе улавливания про-
текают также реакции цианэтилирования воды с образованием нитрила
гидракриловой кислоты и β,β-дициандиэтилового эфира и другие вто-
ричные процессы, вызываемые присутствием непрореагировавшего ам-
миака, которые приводят к нежелательному расходованию акрилонит-
рила. Во избежание этого выходящий из реактора аммиак предпочи-
тают связывать серной кислотой.

По другому варианту на катализатор подают эквимолярную смесь
пропилена, аммиака и кислорода, или реакцию проводят при недостат-
ке аммиака и воздуха1 1 6·1 2 0·1 2 2·1 2 3. В этом случае конверсия аммиака
относительно велика, побочные процессы имеют небольшой удельный
вес, а непрореагировавший пропилен вновь возвращается в реакцию.
Выход акрилонитрила в расчете на превращенный углеводород колеб-
лется в пределах от 60 до 75%.
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Описаны также способы синтеза акрилонитрила из аллилхлори-
да 1 2 4 · 1 2 5 и двухстадийный метод, по которому пропилен сначала окис-
ляют в газовой фазе воздухом до акролеина, после чего к реакционным
газам добавляют аммиак и контактируют их при 350—400° с окислами
молибдена, фосфора или других элементов переменной валентности 12е.

V. ОКИСЛИТЕЛЬНЫЙ АММОНОЛИЗ АЛКИЛПИРИДИНОВ

В последние годы появилось значительное количество работ по окис-
лительному аммонолизу алкильных производных пиридина. Интерес
к этой реакции определяется тем, что образующиеся цианпиридины мож-
нс быстро и с хорошим выходом омылить до свободных пиридинкарб-"1-
новых кислот или их амидов 1 2 7 · ! 2 8 , многие из которых широко использу-
ются в фармацевтической промышленности 129. Судя по опубликованным
материалам, условия реакции для 3- и 4-пиколинов мало отлича-
ются от условий окислительного аммонолиза алкилбензолов. Процесс
хорошо идет при концентрациях пиколина и аммиака в подаваемом воз-
духе, равных, соответственно, 1—3 и 3—10 об.%, времени контакта
0,5—3 сек. и температуре 350—420°. В качестве катализатора можно
применять пятиокись ванадия 53· 130~133, ванадаты олова и титана1 3 4"1 3 7,
железа ' , 3 8 · 1 3 9 , серебра ш , смеси окислов ванадия с окислами молибдена
и фосфора 53· 140, с сульфатом калия 139, ниобаты железа 138 и т. д. Ката-
лизатор можно сплавлять или осаждать на носителе и применять в виде
гранул размером 3—5 мм или в пылевидном состоянии. Нитрилы нико-
тиновой и изоникотиновой кислот, как правило, получаются с устойчи-
вым выходом от 60 до 85% из расчета на взятый, и от 75 до 95% —на
прореагировавший пиколин. Образуется также немного амидов пири-
динкарбоновых кислот, цианистого водорода и окислов углерода. Подоб-
ным же образом протекают окислительный аммонолиз 3- и 4-этилпири-
динов, хотя выход нитрилов здесь несколько ниже и составляет 30—
50% 53. В таких же количествах получен и нитрил пиколиновой кислоты
из 2-пиколина 1 3 2 > 1 3 8 · 1 4 1 . Присутствие пиридина среди продуктов реакции
этого вещества свидетельствует о том, что боковая группа в α-положе-
нии в данных условиях способна к отщеплению с заменой на атом водо-
рода ш .

Диалкилпиридины при окислительном аммонолизе дают в неболь-
ших количествах лишь нитрилы алкилпиридиновых кислот и нитрило-
амиды. Так, из 2,6-диметилпиридина (лутидина) получены 2-CN-6-CH3- и
2-С1Ч-6-СОКН2-пиридины, а из 2-метил-5-этилпиридина (коллидина) —
2-CN-5-CH3- и 2-СЫ-5-СОЫН2-пиридины53·138.142. По аналогии с 2-пико-
лином при окислительном аммонолизе 2-метил-5-этилпиридина наблю-
дается отщепление боковой группы в α-положении, в результате чего
среди продуктов реакции появляется нитрил никотиновой кислоты. При
использовании катализатора из окислов ванадия, осажденных на окиси
алюминия, выход его достигает 37% из расчета на пропущенный 2-ме-
тил-5-этилпиридин 53.

В связи с трудностью выделения 3- и 4-пиколинов из соответствую-
щих фракций каменноугольной смолы были предприняты попытки под-
вергнуть окислительному аммонолизу различные технические смеси. Из
3-пиколиновой фракции, содержащей ~30% других алкилпиридинов, на
пылевидном окиснованадиевом катализаторе нитрил никотиновой кисло-
ты был получен с выходом 83% из расчета на чистый изомер 143. Техни-
ческий 4-пиколин с общим содержанием примесей ~ 8 % превращался
в изоникотинонитрил почти на 88%- Из смеси 3- и 4-пиколинов, взятых
в соотношениях, близких к эквимолекулярным, нитрилы были получены
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практически в таких же соотношениях, причем выход их, в зависимости
от условий реакции, колеблется в пределах 55—85% 144· 145. При окисли-
тельном аммонолизе технического продукта, состоящего из З-пшшлина
(33,8%), 4-пиколина (35,7%) и лутидина (27,4%), получена с выходом
59,9% смесь нитрилов, на 100 частей которой приходилось никотино-
нитрила 31 часть, изоникотинонитрила — 51 часть, 2-СЫ-6-СН3-пириди-
н а — 1 1 частей и пиколинонитрила — 7 частей1 4 3.

VI. НЕКОТОРЫЕ ВОПРОСЫ,
СВЯЗАННЫЕ С МЕХАНИЗМОМ ОКИСЛИТЕЛЬНОГО АММОНОЛИЗА

ОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ

Ряд исследователей вполне обоснованно считает 3 3 1 4 6 , что первич-
ными продуктами взаимодействия углеводородов с аммиаком являются
аминосоединения, которые затем дегидрируются до нитрилов:

R-CH3+NH3 -> R-CH2NH2 -* R-CN

R-CH2-R'+NH3 -* R—CHNH2-R' -> R-CN

В случае олефиновых углеводородов начальные стадии процесса свя-
заны с присоединением аммиака по двойной связи:

R—СН=СН— R'+NH3 ^ R-CHNH2—CH2—R' -> R—CN

В зависимости от природы радикалов R и R' ориентация ЫНг-группы
может быть различной. Этот вопрос широко обсуждался в литерату-
ре 2 6 · 3 2 · 3 3 , но более или менее положительно не решен. Вместе с тем
в α-олефинах аминогруппа чаще присоединяется по правилу Марковни-
кова к углеродному атому, связанному с другими атомами углеро-

R—CH=CH2+NH3 -> R—CHNH2—CH3 -̂  R—CN
д а 44, 147-150.

Нитрилы же с неизменным углеродным скелетом образуются из
α-олефинов в очень небольших количествах и, как правило, требуют
особых условий, например повышенного давления iso—15з.

R-CH=CH2+NH3 -> R—CH2-CH2NH2 -> R-CH2—CN

Аминосоединения, по-видимому, действительно, являются промежу-
точными продуктами аммонолиза углеводородов, так как ряду исследо-
вателей удалось их выделить в незначительных количествах и иденти-
фицировать 16· 151~154.

Существует мнение, что и при окислительном аммонолизе углеводо-
родов 5 7 · 5 9 - 5 8 · 1 5 5 развивается аналогичная реакция. И если прямой аммо-
нолиз протекает в весьма жестких условиях — при 500—600° с очень
небольшим выходом нитрилов, то в присутствии кислорода резко сни-
жается оптимальная температура процесса и возрастает конверсия ис-
ходного вещества.

Паушкин и Осипова32 рассматривают аммонолиз как свободно-ра-
дикальный процесс, в котором участвуют как углеводородные, так и
ЫН2-радикалы. Такая точка зрения согласуется с данными ряда других
работ по аммонолизу, в частности по термическому синтезу анилина из
бензола и аммиака 156 или по аммонолизу бензола в тихом электриче-
ском разряде 157, т. е. в условиях, когда реакция идет через свободные
радикалы.

В присутствии кислорода скорость генерации углеводородных ради-
калов поверхностью контакта увеличивается158. Возрастает и скорость
образования ЫН2-радикалов 1 5 9~1 6 1. Концентрация последних при опре-
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деленных условиях может быть настолько высокой, что в продуктах ре-
акции появляется гидразин 162. В присутствии окиси серебра при 300—
400° окислением аммиака удается получить гидразин с выходом до
20% 1 6 3 '1 6 4· Это, по-видимому, приводит к повышению скорости образо-
вания аминосоединении.

Вместе с тем, как отмечалось выше, аминосоединения присутствуют
в небольших количествах в продуктах реакции взаимодействия углево-
дородов с аммиаком. Это объясняется тем, что при повышенной темпе-
ратуре в присутствии металлических или окисных контактов они с вы-
сокой скоростью дегидрируются до нитрилов. Описаны опыты по дегид-
рированию бензиламина на никелевом катализаторе 1 6 5 · 1 6 6 . На ванадатах
олова и титана бензиламин превращается в бензонитрил на 45—
50% 167· С еще более высоким выходом из различных алифатических
аминов получаются нитрилы жирных кислот на никеле, палладии, пла-
тине 1 В 8-1 7 1 и окислах молибдена 172, хрома 173 и алюминия 1 7 4 · 1 7 5 . Кисло-
род в еще большей степени способствует дальнейшим превращениям
аминосоединении, в частности, дегидрированию их до нитрилов. Даже
анилин под действием воздуха на окислах таллия подвергается окисли-
тельной дегидроконденсации до азобензола и феназина 176. Металлил-
амин с воздухом в присутствии серебряного контакта дает 76 мол.%
акрилонитрила177·178, а бензиламин на ванадате титана при подаче
эквимолярного количества кислорода и 8—10 молей аммиака превра-
щался в бензонитрил практически нацело 167.

Если возможность дегидрирования аминов исключена, они могут
накапливаться в продуктах реакции. Примером этому может служить
образование анилина при аммонолизе бензола в присутствии железных,
никелевых или медных контактов 1 7 9 и окислов кобальта или железа 180.

Андрусов 1 8 1^1 8 4, Вендланд185 и другие исследователи186 приходят
к выводу о возможности промежуточного образования аминосоединении
и при каталитическом синтезе синильной кислоты из метана и аммиака
в присутствии кислорода. Считая, что процесс начинается с окисления
аммиака, они предполагают, что стадиям метиламина и метиленимина
предшествует образование нитроксила:

NH3+O2 > NH3O2 ггЩо"-> H N 0

> NH=CH2 =H7^ HCN

NH3+O > NH3O 4τπ7-^ H2N-CH3
-н 2

Синтез синильной кислоты проводится при температуре ~1000°, на
металлических катализаторах (платина и сплавы ее с родием, иридием,
рутением и др.), и по специфичности условий существенно отличается от
окислительного аммонолиза. Можно думать, что по этой причине при-
веденная гипотетическая схема с участием нитроксила не рассматрива-
лась применительно к механизму окислительного аммонолиза углево-
дородов.

В условиях окислительного аммонолиза аммиак может окисляться
до окислов азота 187~190

1 которые способны взаимодействовать с угле-
водородами, давая нитрилы карбоновых кислот. При 400—700° в при-
сутствии дегидрирующих, например, серебряных контактов с окислами
азота легко реагируют толуол и ксилолы, превращаясь при этом в соот-
ветствующие ароматические нитрилы191. Из 3-пиколина образуется нит-
рил никотиновой кислоты. Имеются данные о строительстве промышлен-
ной установки для получения акрилонитрила из пропилена и окиси
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Рис. 5. Влияние добавок аммиака на выход про-
дуктов окислительного аммонолиза р-ксилола на

ванадате олова 8<3

^у1.Левод = 50- -52 г, 1/ВОзд = 2400 л, У Я 2 о = 350—
400 г на 1 л катализатора в час, время контакта =
= 0,4—0,6 сек. А — выход, %, Б— выход СН2О,
HCN, СО и СОг в молях па моль ксилола, В —·
количество Nf Ь в молях на моль ксилола, и — до
1 моля МНз, б — до 10 молей NH3 на 1 моль кси-
лола. 1 — терефталевая кислота, 2—р-толунитрил,
д — терефталодинитрнл, 4 — общий выход продук-
тов состава С», 5 — общий выход газообразных

продуктов

4 Успехи химии, № 9
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азота 192. Промежуточными продуктами этой реакции являются, по-ви-
димому, нитроооединения. В этой связи нужно заметить, что Воль47,
Грин 193, а также Залькинд и Кесарев т наблюдали образование фта-
лимида при парофазном окислении нитронафталинов на различных
окисных контактах в отсутствие аммиака.

20

iff

20

20

а-3

a-i

α-Ζ

36ΰ°34ΰ'

6-3

320·

6-t

6-2

'380°
3°
3W

• 320°

6-3

β-2

/320"

1300°

8 3

Рис. 6. Влияние добавок аммиака на выход продуктов окислительного ам-
монолиза толуола (а) этилбензола (б) и кумола (в) на ванадате олова 73.
^углевод = 3 0 г ' ^/возд = 22О0 л, V H 2 Q =250 г на 1 л катализатора в час.
А—выход, %. Б—количество NH3 в молях на моль углеводорода. /—бен-

зойная кислота, 2 — малеиновый ангидрид, 3 — бензонитрил

Рассматриваемые выше направления с участием аминов и нитро-
соединений не являются единственными в реакции окислительного ам-
монолиза. Как показано в работах 5 7" 5 9 · 7 2 · 7 3 · 8 6 · 9 8 · 9 9 · 1 0 7 · 1 5 5, при достаточ-
ной концентрации кислорода в присутствии окисных контактов исход-
ный углеводород может подвергаться окислению в кислородсодержащие
вещества, которые также принимают участие в образовании нитрилов.
Позднее эта точка зрения была подтверждена работами многих иссле-
дователей 64· 12°.

Известно, что каталитическое парофазное окисление углеводородов
приводит, в зависимости от структуры исходного вещества, к образова-
нию перекисных соединений, альдегидов, кетонов, спиртов, кислот, ан-
гидридов, лактонов и других кислородсодержащих продуктов '• "· | 2· 15.
Многие из этих соединений обнаружены и при окислительном аммоно-
лизе углеводородов. Выход их зависит от температуры, концентрации
аммиака, времени контакта и других параметров, но при определенных
условиях они могут накапливаться в значительных количествах (см.
рис. 5, 6, 7 и 8).

При повышенной температуре, в присутствии катализаторов почти
все названные продукты окисления углеводородов с той или иной ско-
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Рис. 7. Влияние количества аммиака
на окислительный аммополиз пропи-
лена в присутствии окисного катали-
затора ш , С3Н6 : О2 : Н2О= 1:1, 5 : 1 ,

время контакта = 2 сек., / = 450°
А — общая степень превращения про-
пилена, Б—степень превращения про-
пилена в акрилонитрил, В — выход
альдегидов, %, Г — ЫНз в молях на

моль пропилена

8

Рис. 8. Зависимость выхода продук-
тов окислительного аммонолиза о-кси-
лола от температуры реакции и коли-
чества аммиака на катализаторе из

ванадата олова 107.
Уксилола = 55—60 г, УВозд = 2500 л,
Ун2О =40 г на 1 л катализатора в
час, время контакта =0,6 сек. А—вы-
ход, %, Б — выход в молях на моль
ксилола, В — NH3 в молях на моль
ксилола. / — фталевый ангидрид, 2 —
фталимид, 3 — о-фталодинитрил, 4—
общий выход продуктов реакции
состава Cs, %, 5 — общий выход га-
зообразных продуктов в молях на

моль ксилола
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ростью способны реагировать с аммиаком, давая амины, имины, амиды
и нитрилы кислот.

Наиболее простым казалось направление через стадию кислот:

R—СООН ——-* R—COONH4 > R—CONH2 > R—CN

Парофазному аммонолизу кислот посвящена обширная литература
и этот метод с давних пор считается весьма удобным для синтеза нитри-
лов самого различного строения. Описаны способы получения нитрилов
из ароматических 1 9 6 ^ 1 9 9 , алифатических 2 0 0 " 2 0 5 и гетероциклических2 0 6 2 0 8

кислот, методы синтеза динитрилов из ангидридов 2 0 9 - 2 П и имидов кис-
л о т 2 1 2 " 2 1 4 , а также имидов из ангидридов 2 1 0 , методы дегидратации ами-
д О В 2оо, 208,215, am и т др Аммонолиз проводят на окисных катализаторах,
предпочитая контакты с дегидратирующим действием при температуре
~500°, и применяют, как правило, большой избыток аммиака.

На катализаторах из металлов с переменной валентностью, при 350—
450° и в присутствии воздуха, т. с. в условиях окислительного аммоно-
лиза, степень превращения кислот в нитрилы невелика. Причины этого
следует связывать не со стадией дегидратации амидов, скорость которой
достаточно высока, а с процессами образования амидной группы из кар-
боксильной 1 9 5 · 2 1 7 · 2 1 8 . Дело в том, что в данных условиях кислоты не
только реагируют с аммиаком, образуя амиды, но и декарбоксилируют-
ся. Разбавление реакционной смеси воздухом, приводящее, в конечном
счете, к понижению концентрации кислоты и аммиака в реакционных
газах, благоприятствует этой побочной реакции.

Указанная особенность реакции аммонолиза кислот была использо-
вана для получения бензонитрила из фталевого ангидрида и фталимида,
которые при пропускании в смеси с аммиаком и воздухом над окисным
катализатором подвержены распаду с размыканием пятичленного цикла
и отщеплением одной из боковых групп 2 1 9 " 2 2 1 . На этом же принципе
основан описанный выше двухстадийный способ синтеза бензонитрила
из н а ф т а л и н а 6 8 · 6 9 .

Альдегиды в газовой фазе взаимодействуют с аммиаком по двум
основным направлениям. Одно из них представляет собой изученную
еще Чичибабиным реакцию циклизации с образованием производных пи-
ридина, протекающую при температуре ~500° чаще всего без катали-
заторов или на контактах типа окиси алюминия и кремнезема 2 2 2 - 2 2 ? .

На окислах металлов переменной валентности аммонолиз альдеги-
дов дает нитрилы кислот. Так, например, на окислах тория из бензаль-
дегида и аммиака получен бензонитрил с выходом до 40% 2 2 8 · 2 2 9 . На
медном контакте выход бензонитрила составил 46% 230, а на ванадатах
титана и олова — почти 90% 2 3 1 · 2 3 2 . Пропионовый альдегид на хромовых
и кобальтовых катализаторах на 50—70% превращался в пропионит-
р и л 2 3 3 " 2 3 5 . Имеются также данные о возможности получения метакри-
лонитрила 2 3 0 , нитрила энантовой кислоты, 3,3,5-триметилкапронитри-
ла 236, акрилонитрила 2 3 7 и нитрилов ряда других карбоновых кислот 2'6&·23Э

прямым аммонолизом альдегидов на окисных ванадиевых, молибдено-
вых и других контактах.

В отличие от аммонолиза кислот, при взаимодействии альдегидов
с аммиаком добавки кислорода или воздуха не только ускоряют про-
цесс, но и подавляют многие побочные реакции. В присутствии возду-
ха бензонитрил, например, образуется из бензальдегида с выходом
93,6% 6 2 · 7 2 , а акролеин превращается в акрилонитрил на 50—70% почти
на всех типах окислительных контактов, в том числе на ванадиевых 2 3 7 · 2 4 0 ,
молибденовых 2 4 1 " 2 4 3 , хромовых, марганцевых 1 2 6 и разнообразных сме-
шанных катализаторах 2 4 4 " 2 4 6 .
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В этой связи авторы данной статьи пришли к выводу, что в тех слу-
чаях, когда окислительному аммонолизу подвергается метильная груп-
па, нитрилы образуются через стадию амидов, но в основном не из кис-
лот, а из альдегидов5 7"5 9·7 2·2 4 7:

R - С Н з — ^ R - C H O - ^
R _ C O — - > R-CONH, R—CN

I
R+CO

00

3

О-ОН

R-C
RH

-COONH4

NH3

R—COOH

RO+CO2

к \
R+CO2 R-fCO2+H

Подобные представления о роли альдегидов, в частности, роли акро-
леина в реакции окислительного аммонолиза пропилена до акрилонит-
рила высказывает и Хадли64, считая, однако, что аммиак взаимодей-
ствует с карбонильной группой по альдиминному механизму:

R—CHO+NH3 R-CH=NH- R-CN.

При окислительном аммонолизе углеводородов с боковой группой,
имеющей два и более углеродных атома, промежуточными продуктами

H2NH2 CH=NH

СН3-С-СН3 СН3-С-СНз СНз-С-СН

Рис. 9. Схема реакции окислительного аммонолиза моноалкилбензоловп
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наряду с альдегидами могут быть кетоны 248~250. Их парофазное взаимо-
действие с аммиаком изучено слабо. В одной из старых работ, сооб-
щается, что при аммонолизе ацетофенона и пропиофенона на окиси то-
рия образуется немного соответствующих кетиминов, которые были вы-
делены лишь в виде хлоргидратов251. На катализаторах из ванадатов
олова и титана ацетофенон взаимодействует с аммиаком по типу реак-
ции Чичибабина, давая 2,4,6-трифенилпиридин с выходом до 35% на
взятый и до 98% — н а прореагировавший кетон252. При окислительном
аммонолизе даже при очень малых подачах воздуха единственным про-

дуктом -реакции является бензонитрил,
д причем выход его превышает 70% п .

Таким образом, при реакции окис-
лительного ам-монолиза углеводородов
последовательность превращений ал-
кильной группы в нитрильную зависит
как от условий процесса (соотношения
углеводород : NH3 : О2), так и от строе-
ния исходного вещества. На основании
литературных данных и полученного
экспериментального материала автора-
ми настоящей работы была предложе-
на схема основных вероятных стадий
окислительного аммонолиза толуола,
этилбензола и кумола72 (см. рис. 9).

_ Промежуточными продуктами ка-
6 талитического парофазного окисления

углеводородов могут быть и спирты.
Аммонолиз их в зависимости от усло-
вий приводит к образованию аминов
или нитрилов.

Одними из первых исследователей,
показавших возможность образования
алкиламинов при аммонолизе спиртов,
были Сабатье и Мель 2 5 3 · 2 5 4 . Начиная

с 30-х годов появился ряд работ Шуй-
кина с сотрудниками 2 5 5~2 7 5 по изучению взаимодействия спиртов с ам-
миаком в присутствии смешанных окисных катализаторов дегидратации.
В этих работах показано, в частности, что при 380—420° на окиси алю-
миния из n-бутанола можно получить бутиламин с выходом 35—40%.
Эта реакция вполне удовлетворительно идет и на катализаторах из та-
ких природных материалов, как глинозем и боксит258.

Большое влияние на реакцию аммонолиза спиртов оказывает поло-
жение гидроксила 2 5 9. Так, в ряду бутиловых спиртов первичный реаги-
рует с наибольшей скоростью, а из третичного амины получаются в ни-
чтожных количествах.

Применение дегидрирующих контактов изменяет направление реак-
ции и основными продуктами аммонолиза спиртов становятся нитрилы.
Попов показал259, что при взаимодействии бутиловых спиртов с аммиа-
ком в присутствии платинированного силикагеля образуются бутиро-
нитрилы с выходом до 27%. На никелевом катализаторе этанол, пропа-
нол, бутанол и бензиловый спирт дают соответствующие нитрилы с вы-
ходом от 50 до 90% 26°-262. Аналогичным действием обладают медные
и серебряные катализаторы2 6 3·2 6 4, сульфиды цинка, вольфрама, никеля,
титана и хрома265, окисный алюмомолибденовый контакт266, бескисло-
родные соли цинка2 6 7.

/ 3 S 7 9
Рис. 10. Зависимость содержа-
ния нитрила в катализате от
числа атомов углерода в моле-
куле спирта • Катализатор
Ni/АЬОз, содержание № = 7,5%.
А — содержание нитрила в ка-
тализате, %, Б — число атомов

углерода в молекуле спирта
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При изучении аммонолиза различных алифатических спиртов Попов
и Шуйкин261 обнаружили, что на никелевом катализаторе наибольшее
количество нитрила удается получить из спиртов с 4—5 атомами угле-
рода (рис. 10).

Судя по имеющимся патентным данным 2 4 6 · 2 6 8 , в присутствии дегид-
рирующих и окислительных контактов, особенно при наличии кислорода
в зоне реакции, образование нитрила из спирта и аммиака должно про-
текать через промежуточный альдегид:

R-CH2OH rp^-^ R-CHO -±2^-> R-CONH3 г^Щ"^ R-CN

Выше отмечалось, что при окислительном аммонолизе углеводородов
благоприятное влияние на выход нитрилов оказывают добавки паров
воды 5 6 · 8 6 · 1 1 6 . 2 4 2 .

Введение паров воды в зону реакции способствует также и образо-
ванию карбонильных и карбоксильных производных при парофазном
каталитическом окислении углеводородов кислородом воздуха 250· 2 6 9~2 7 1.
Прямыми опытами показано, что толуол, бензил и бензальдегид на окис-
лах ванадия при 350—420° в отсутствие воздуха взаимодействуют с во-
дой с образованием бензойной кислоты и других кислородных соедине-
ний 272. В связи с этим высказано предположение, что благоприятное
действие воды на окислительный аммонолиз углеводородов также свя-
зано с участием ее в образовании промежуточных кислородсодержащих
продуктов247.
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